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Dampfdrucke und Dampfdichten von Aluminiumhalogeniden’) 


[Zugleich 2. Mitteilung uber 
Molekulargewichtsbestimmungen vermittels der Horstmann’schen 
Kombinierung von Dampfdruckmessungen ’*)] 


Von WerRNER FiscuHer und Orro Rautrs, 
unter Mitarbeit von BErRTHOLD BENzE?®) 
Mit 10 Figuren im Text 


Inhalt: Einleitung &. Ll. - 1. Bestimmung der Dampfdichten. 
a) Literatur und Methode 8.3; b) Apparatur S.4; ¢) Die Messungen 8. 6. 
2. Messung der Sattigungsdrucke. a) Literatur und Methode SS. 18; 
b) Apparaturen 8S. 14; «) Isoteniskop 8. 15; ff) Siedemethode 8S. 16; 
~) Rurr’sche Gewichtsmethode 8.17; 06) Uberfiihrungsversuche S. 20: c) Mes 
sungen 8. 23. — 3. Auswertung der Messungsergebnisse. a) Folgerungen 
aus den Messungen der Dampfdichten 8. 31; b) Die Verdampfungswarmen 
S. 33: ¢) Ubersicht tiber die Ergebnisse S. 35. — Zusammenfassung 8. 40. 


Einleitung 
Wie W. Britrz durch Beurtedlung auf Grund von elektrischer 
Leitfahigkeit, Molvolumen und Ausdehnungskoeffizienten zeigen 
konnte*), gehéren Aluminiumbromid und -jodid zu den Molekiil- 
aggregaten®), waihrend MAduminiumehlorid nur eine Molekilschmelze 


1) Uber einen Teil der vorliegenden Ergebnisse wurde am 21. Juli 1931 vor 
dem Hannoverschen Bezirksverein Deutscher Chemiker vorgetragen. Referat: 
Z. angew. Chem. 44 (1931), 708. 

2) 1. Mitteilung: Die Molekulargr6Be von Goldchlorid. W. Fiscuer, Z. 
anorg. u. allg. Chem. IS4 (1929), 333. 

3) Uber den Anteil der Verfasser sei bemerkt, daB die Messungen nach der 
{uFF’schen Gewichtsmethode von B. Benze ausgefiihrt wurden, wahrend dic 
iibrigen Messungen fast ausschlieBlich von O. RAHLFS stammen. W. Fiscuer. 

4) Vgl. die Zitate Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 332 unter Anm. |. 

5) Nach einem Vorschlag von W. BiitTz seien Stoffe, die im Kristall und in 
der Schmelze aus in sich geschlossenen Molekiilen aufgebaut sind, als .,.Molekiil 
aggregate’, die in beiden Zustanden lonen als selbstandige Bausteine enthaltenden 


Stoffe als ,,.lonenaggregate* bezeichnet. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 
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bildet, im festen Zustand aber wahrscheinlich ein Schichtengitter 
besitzt. Das Chlorid, das demnach als ,,Ubergangsglied“* zwischen 
Molekul- und lonenaggregaten zu bezeichnen ist. erleidet also beim 
Schmelzen einen Wechsel der Konstitution. 


Derartige Ubergangsglieder beanspruchen nun ein erhdhtes 
Interesse, weil sie uns zeigen kOénnen, in welcher Weise die Eigen- 
schaften der lonenaggregate in die davon stark abweichenden der 
Volekilaggregate ibergehen, und weil dabei evtl. gewisse Zusammen- 
hinge besonders klar zutage treten. Es konnte friiher’) nachgewiesen 
werden, daf mit dem Konstitutionswechsel des Aluminiumehlorids 
beim Schmelzen eine besonders grobe Knergieaufnahme verbunden 
ist, und dafB das feste Aluminiumehlorid sich im Wirmeihalt in 
charakteristischer Weise vom Bromid und Jodid unterscheidet. In 
der vorliegenden Untersuchung sollte geprift werden, ob sich ent- 
sprechende Unterschiede auch in den Dampfdrucken und Verdamp- 
fungswiirmen zeigen. 

Zur Auswertung dieser Messungen bendtigte man die Kenntnis 
der Dampfdichten. Da die Genauigkeit der vorhegenden Literatur- 
werte dazu nicht ausreichte, und da ferner auch fiir die gasf6rmigen 
\luminiumhalogenide eine Charakterisierung in energetischer Hin- 
sicht (Dissoziationswirme der Doppelmolekile) wiimschenswert  er- 
schien, wurden die Dampfdichten im Dissoziationsgebiet der Doppel- 
molekiile und im gesittigten Dampf neu bestimmt. 


Die Aluminiumhalogenide besitzen eine extreme Empfindlichkeit 
gegen Spuren von Wasser und z. ‘I’. auch gegen Sauerstoff; es mubten 
deshalb in eimigen Fallen neue Verfahren zur Messung aus- 
vearbeitet werden: aus dem gleichen Grunde wurde ferner  be- 
sonderes Gewicht auf eine gegenseitige Kontrolle der Messungen 
durch mehrere verschiedene Verfahren gelegt. Diese Methoden bieten 
nun aber die Méglichkeit, die Messungen auch auf andere, ahnlich 
empfindliche Stoffe auszudehnen, die bisher noch nicht oder nur 
mit primitiven Hilfsmitteln untersucht worden sind: wir mdéchten 
deshalb den im folgenden beschriebenen Apparaturen eine all- 
vemeinere Bedeutung zumessen. 

Die Priparate wurden aus 99,8°/,igem Al hergestellt, wie es friiher bee 


schrieben wurde.*) Das Einbringen in die Apparaturen geschah stets durch Ein- 
sublimieren im Hochvakuum oder in einem Strom gereinigten Wasserstoffs, 


!) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 332. 
2) W. Fiscner, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 334. 
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!. Bestimmung der Dampfdichten 
a) Literatur und Methode 


Uber die Dampfdichten der Aluminiumhalogenide liegen eine 
Reihe alterer Arbeiten') vor, die aber z. ‘tl. zu widersprechenden 
Ergebnissen fiihrten. In der letzten dieser Abhandlungen ziehen 
Ninson und Prrrersson fiir das Alumimiumcehlorid den Schlub, bei 
venigend hoher Temperatur (oberhalb SO0°) entspreche die ampt- 
dichte zwar der monomolekularen Forme! AICI],, nach tieferen ‘lempe- 
raturen zu aber erfolge eine stetige Zunahme der Molekulgrobe bis 
liber das doppelte Molekulargewicht hinaus. Da alle diese Messungen 
mit der Zeit entsprechenden, primitiven Hilfsmitteln angestellt sind, 
erschien eine Nachpriifung jedenfalls wunschenswert. 

Als MeBmethode kam hauptsiichlich ein Verfahren in Frage, 
wie es aéhnlich z. B. von Bopgenstein*) zur Bestimmung der 
VDampfdichte von Jod benutzt worden ist. In em Geta vom 
Volumen | wird eme Menge von /) Gramm Substanz gebraeht, 
das GefaiB dann auf eme Temperatur 7 erhitzt und der sich ein- 
stellende Druck P bestimmt. Ist .W das gesuchte Molekulargewieht 
unter diesen Bedingungen, sO wilt im Bereich der idealen Gasgesetze: 
P.V E , . 

= , woraus sich WJ berechnen libt. Indem man mehrere 
R-T M 
zusammengehérige Werte von P und T bestimmt, lassen sich also 
mit einer EKinwaage mehrere Dampfdichtebestimmungen bei ver- 
schiedenen Bedingungen durchfihren. 

Zur Entscheidung, ob noch hodhere Polymere als Doppelmolekiile 
auftreten, war es winschenswert, die Messungen bis zu moglichst 
tiefen Temperaturen auszudebnen. Der beschriebenen Methode ist 
aber eine gewisse Grenze dadurch vesetzt, dafi bei Annaiherung an den 
Sattigungszustand Adsorptionserscheinungen auftreten, die ein 
zu groBes Molekulargewicht vortaéuschen. Frei von diesem Fehler und 
cerade fiir Messungen im gesittigten Dampf anwendbar ist’ das 
HorstTMANN’ sche Prinzip*), das auf einem Vergleich von direkten 
Dampfdruckbestimmungen mit Uberfiihrungsmessungen beruht. Es 

1) DEVILLE u. Troost, Compt. rend. 45 (1857), S821; Ann. de ch. et de 
Ph. (3) 58 (1860), 257; L. F. Nitson u. O. Perrersson, Z. phys. Chem. Lt (1887), 459; 
C. Frrepet u. J. M. Crarrs, Compt. rend. 106 (1888), 1764; L. F. Ninson u. 
©. PeTtersson, Z. phys. Chem. 4 (1889), 206. 

2) G. Starck u. M. BopENsTetN, Z. Elektrochem. 16 (1910), 961. 

3) Vgl. W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. IS4 (1929), 333, 

1% 
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wurden auch derartige Messungen ausgefiihrt, die unter 2¢ im Zu- 
sammenhang mit den Dampfdruckmessungen beschrieben werden 
sollen. 

b) Apparatur 


Bei der Messung der Dampfdichte kam es auf eine Bestimmung 
von Volumen, Temperatur, Druck und Kinwaage an. Das Volu- 
men wurde durch Auswigen mit Wasser bzw. Quecksilber bestimmt. 
Die Krhitzung des DampfdichtegefiBes erfolgte in einem Bad aus 
geschmolzenem Zinn, das in einem Porzellanbecher elektrisch ge- 
heizt wurde; zwischen dem oberen und unteren Teile des Heizbades 
war keme merkliche Temperaturdifferenz festzustellen. Zur Tempe- 
raturmessung bediente man sich eines Pt/Pt—-Rh-Thermoelements in 
Verbindung mit einem Millivoltmeter, das bei den Schmelzpunkten 
von Zn und Sb geeicht worden war. 

Zur Druckmessung hitte man ein Quarzspiral- oder -membran- 
manometer verwenden kénnen. Da aber mit der Moéglichkeit zu 
rechnen war, dai die Aluminiumhalogenide den Quarz angreifen 
konnten, und eine Reimigung solcher Instrumente schwierig ist, ver- 
wandte man ein abgekurztes Manometer mit geschmolzenem 
Zinn als Nullinstrament und kompensierte den auftretenden 
Druck mit Wasserstoff. Dies Verfahren bewahrte sich sehr gut. 

Zunichst verwandte man einen Apparat ahnlich dem Lsoteniskop von 
SmirH und Menzies.') Dieses Gerat wurde in geschmolzenem K/NaNO,-Gemisch 
in einem Ofen mit seitlicher Schauvorrichtung zur Beobachtung des Nullmano- 
meters erhitzt. Da aber die obere Benutzungsgrenze des Nitratgemisches bei 
etwa 500° liegt, ging man zu dem erwahnten Zinnbad iiber, muBte dann aber 
eine andere Ablesungsvorrichtung fiir das nunmehr in dem _ undurchsichtigen 
Zinnbad befindliche Nullmanometer schaffen. Als solche erwies sich ein kleiner 
Quarzschwimmer mit einer langen, iiber den Ofen herausragenden Spitze brauch- 
bar. Besser bewahrte es sich jedoch, das Nullmanometer auBerhalb des Zinnbades 
gesondert zu erhitzen. 

Die endgiltige Apparatur zeigt Fig. 1. B ist das MeBgefab 
von etwa 70 cm* Inhalt, N das Nullmanometer, A diente zum Kin- 
bringen der Kinwaage (vgl. spater), C zu einer SchluBanalyse. Das 
als Manometerflissigkeit dienende Zinn wurde dureh ein tiber- 
geschobenes weites Quarzrohr (@ mit Cr—Ni-Draht-Heizwicklung ohne 
iuBeren Wirmeschutz etwa 100° uber den Kondensationspunkt des 
zu messenden Stoffes erhitzt. Zwischen den Windungen der Heiz- 
wicklung war genigend Platz, um das Manometer auf etwa 0,4 mm Sn 


entsprechend 0.2mm Hg genatf abzulesen. Die lichte Weite der 


') A. smrra u. A. C. W. Menzies, Journ. Am. chem. Soc. 32 (1910), 897. 
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Manometerrohre soll nicht zu klein sein; gute Erfahrungen machten 
wir mit solechen von 6mm Durchmesser. B und N waren durch die 
Kapillare A. von 1mm Lumen verbunden, die dureh eine in Asbest 
verpackte Heizwicklung etwa ebenso hoch wie das Zinnmanometer er- 
hitzt wurde. Das GefaiB PB wurde bis zur Marke H in das Zinnbad ein- 
vetaucht.!) Der Ansatz T diente zur Befestigung des Apparats, der 
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Fig. 1. Apparatur zur Dampfdichtemessung 


durch das Eimtauchen in das Zinnbad eimen erheblichen Auftrieb 
erfuhr. — Der Schhff S fihrte zur Pumpe, zu dem Hg-Manometer 
(Ablesung auf 0,1 mm geschiatzt) und der Wasserstoffzuleitung (kiuf- 
licher Elektrolytwasserstoff). Der ganze Apparat, soweit er in der 
Figur gezeichnet ist, bestand aus Quarzglas. 

Der Gang eines Versuches war der folgende: Das Zinn fiir das Manometer 
wurde zunachst in fester Form in J), ein zugeschmolzenes, vorher gewogenes 
Kélbchen F mit Substanz in A eingefiihrt und der Apparat an diesen beiden 
Stellen zugeschmolzen. Dann heizte man das ganze Gerat auBer D und A mehrere 
Stunden lang im Vakuum einer Volmerpumpe mit dem Gasgeblise aus, wahrend 
gleichzeitig die elektrische Heizung fiir die Kapillare eingeschaltet wurde. Daraut 
wurde das Manometermetall in D geschmolzen, und im Vakuum etwa 20 Minuten 
lang auf Rotglut erhitzt, wobei man das ganze Gerat um den Schliff S derart 
drehte, daB das geschmolzene Zinn das Rohr P in diinner Schicht erfiillte und so 


1) Damit das Zinn nicht mit dem Heizdraht fiir die Kapillare in Be- 
riuhrung kam, war zunachst eine Glocke G vorgesehen. Doch erwies sich 
diese hier und auch bei anderen Versuchen mit einem O!- oder Nitratbad als 
entbehrlich. 
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von gelédsten Gasen befreit werden konnte. SchlieBlich wurde das Zinn unter 
veeigneter Drehung des Apparates um S nach N herabgeschmolzen, wobei ein 
verinuer Rest mit Verunreimigungen in der Kapillare bei £ zuriickblieb. Sofort 
anschlieBend wurde der bereits angeheizte Quarzofen Q iibergeschoben. 
Nunmehr erhitzte man die Stelle, wo die Substanzkirsche F lag, vorsichti, 
von auBen mit kleiner Flamme bis zum Schmelzen der Substanz. Dieses Kélbchen 
war so weitgehend mit Substanz gefillt'), daB es durch die Volumzunahme beim 
Schmelzen gesprengt wurde. Nachdem man dann die Substanz nach C und # 
hinubersublimiert und bei J abgeschmolzen hatte, konnte man durch Rickwaguny 
der in A befindlichen Splitter des zersprengten K6élbchens die Einwaage bestimmen. 
Bisher hatte man ununterbrochen die Volmerpumpe von S aus wirken lassen; 
jetzt erst wurde die Verbindungskapillare bei O zugeschmolzen und dann das 
Zinnheizbad von unten iber das MeBgefaB B geschoben. Dabei bestand die Gefahr, 
dai durch zu rasche Erhitzung der Druck so plétzlich anstieg, daB das Manometer 
metall in .V verspritzte; das Zinnbad stand deshalb auf einem kleinen Tisch, de: 
durch Betativung dreier Schrauben an den Ecken sehr langsam und gleichmaBiy 
vehoben werden konnte. Zur Beendigung der Versuchsreihe wurde das Zinnbad 
ebenso vorsichtig entfernt, alle Substanz nach C sublimiert und dieses K6élbchen 
bei L abgeschmolzen. Man bestimmte unter Beriicksichtigung des Auftriebs des 
evakuierten Kélbchens © die darin befindliche Substanzmenge (,,Auswaage**) und 


analysierte sie. 
c) Die Messungen 


x) Aluminiumbromid und -jodid. In Tabelle 1 sind zuniichst 
die Messungsergebnisse fiir das Bromid und Jodid unter Fortlassung 
einer Reihe von weniger genauen Vorversuchen mitgeteilt. Unter T’, 
findet sich die absolute Temperatur des MeBeefaBes b (vel. Fig. 1), 
unter P der abgelesene Druck in Millimeter Hg von 0°C. Am Kopf 
jeder (mit rémischen Ziffern bezeichneten) Messungsreihe sind die 
Zahlen fur Kimwaage, Auswaage und Analyse verzeichnet. Der Mittel- 
wert daraus wurde der Auswertung zugrunde gelegt und ist als M, 
in Millimolen dimeres Al,Hal, ausgedriickt, ebenfalls angegeben. 

Die Auswaage bei der Versuchsreihe AlBr, | konnte nicht bestimmt werden, 
da das Gerit nach Versuch Nr. 4 zerbrochen war. Die Einwaage fiir die Versuchs- 
reihe AlJ, | ist wesentlich zu hoch, weil beim Eindestillieren etwas Substanz durch 
O (vel. Fig. 1) entwichen war, 

Bei der Auswertung mute dafiir korrigiert werden, daB die Tempe- 
ratur 7'« der Verbindungskapillare A und 7'R, d. i. diejenige des Gasraumes itiber 
dem Manometer bei # (vel. Fig. 1). nicht mit 7'p tibereinstimmten. Die Zahlen- 


') Man erreichte das dadurch, daB in dies kleine QuarzgefaB, das zunachst mit 


einer Iwapillare an eine Vakuumsublimationsapparatur angeschmolzen war, még- 


lichst viel Substanz hineinsublimiert wurde; dann wurde die Kapillare dicht am 
CiefAB abveschmolzen, wahrend das Substanzkélbchen in Wasser gekiihit wurde. - 
Durch vorheriges Auswagen dér kleinen Kélbchen mit Wasser konnte man die 


Einwaage auf ungefahr 10—20 mg genau dosieren. 





oN cc: 
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Tabelle 1 


Dampfdichtemessungen 





; & | . : : 
Pe ©... P oT.1T7 MK +R)“ xorr, on) a. we Ky Pe 

Nr.) °B} .8 k|*R| in Millimolen | Milli- Pi*? Pa| Ky, 
| ~ mm | Al,Hal,; | molen bezogen auf mm 


Alumini 
1. Volumina: Bb 


Kinwaage — 0,1935 ¢ Al, br, 


| §613°1,631 208.2) 617 

2 687 1,455 |)261,5 656 0.007 | 
3 778 1,282 366.6 647 0.0104 
4 $46 1,182 447.3 640 | 0.0126 


Bb 73.84 cm?®: 
>.>" 


[l. Volumina: 


Kinwaage = 0,223] ¢ Al, Br, | 


Auswaage 02228 
Analyse: 0.4726 ¢ AgBr = 0,2237 g 


| 605 1,653 222.8 566 621) 0.0052 
2 677 1,477 278.3 550 615 0,0065 
3. 747 1,339 359.4 612 0.0082 
4 805 1,243 439.7 614 O.OL0] 
5 854 1,170 512,7 613 O.OLLS 
6 788 1.269 416.3 557/621 0.0103 
7 694° 1,441 299.3 617 0.0069 


7Tl4lem*; A 


umbromid 
R 1.263 em? 


Millimole Al, Br, 





M = 0,3627 











0.3627 | 0.3864 24,9 178.3 3.5 0542 
0.3556 04360 96.4 165.1 56 1,751 
0.3523 0.5397 254.7 LILY S579 = 2,763 
O3501 0.6056 377.4 69.9 2040 | 3.309 


K O485em3: R 0.434 cm? 











M 0.4184] Millimole Al, Br, 





0,4132 0.4362 23.5 1993 2.8 0442 
0.4116 04869 86,1 192,20 39 1,586 
0.4102 0.5698 201.4 158,0 256 2409 
0.4083 0.6469 324.4 115.3 912 2,960 
0.4066 0.7110 439,0 73,7 2620 3,418 
04081 0,6257 289.5 126,7 662 2,821 
O4115 O5L08 116.4 182.9 74 1.869 





Alumin 


l. Volumina: Bb 71.93 em?: 


(Einwaage 
Auswaage 
Analyse: 0,7248 ¢ AgJ 


- 0.4198 2 
O.4195 2 


0.4247 Al, J) 


iumjodid 
AK 0.37 cm’?; Rk 


0.30 em? 





Millimole Al,J, 








l |. — 0,5144 





| 676 1.479 418.6 743 696 0.00388 0.5106 0.7145 238.9 179.7 318 2 502 
2 750 1.333 555.6 727 0.0052 0.5092 08547 449.1 106.5 1890 3.278 
3 $19 1,221 663.3 739 0.0060 0.5084 0.9344 604.8 58.5 6250 3,796 
tf 843 1,188 692,] 736 0.0065 0.5079 0.9472 642.0 50,1 S220 3,915 
5 723 1,383 503.8 736 0.0045 0.5099 O.8040 368.6 135.2 LOLO , O02 
6 692 1.445 447.0 738 7OS 0.0042 0.5102 0.7453 2819 165.1 {S? ? 683 


ll. Volumina: B= 71.92cm*: A O37cem"*: Rk O30 om? 














Einwaage = 0.3155 ¢ Al,J, 
Auswaage = 0.3148 ¢ _,, > 1M — 0.3863] Millimole Al,J, 
Analyse: 0.5442 ¢ AgJ — 0,3150¢ _,, iin 
| 614 1,629 248.3! 724 0.0022 0.3841 04665 87.7) 160.6 ts L.OS0O 
2 678 1,475 333.1 724 0.0030 0.3833 0.5668 215.6 117.5 396 2.508 
3} 7O8 1.412 371.0 738 709 0.0034 0.3829 00,6045 272.0 Y9,0 747 2.873 
4 744 1,344 418.2 738 713 0.0048 0.3815 0.6486 344.6 73,7 1610) 3,207 
5 707 1,414 366,1 727 0.0033 0.3830 0.5974 262.8 103.3 668 2.825 
6 676 1,479 323,1 730 0.0028 0.3835 0.5514 196.8 126.3 307 2 487 
7 656 1,524 303.3 73!) 0.0026 0.3837 0.5334 170.3 133,0 218 2,335 
8S 644 1,553 281.9 765 725 0.0023 0.3840 0.5050 135.1 146.8 116 2,065 


werte fiir 7x und 7'pz sind in 
stimmen 


fiir beide benutzt 


Tabelle | 
sie untereinander so nahe iiberein, daB nur eine mittlere Temperatur 


zu werden brauchte. Am Kopf jeder Versuchsreihe sind die 


mit aufgefiihrt: in den meisten Fallen 
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entaprechenden Volumina angegeben: B bedeutet dasjenige des MeBgefaBes 2 
einschlieBlich C, A das der Kapillare und R das des Raumes itiber dem Manometer. 
\us Temperatur, Druck und Volumen der beiden letzteren Raume wurde nun unter 
Benutzung des aus Vorversuchen bereits annahernd bekannten Dissoziations- 
vrades die Substanzmenge berechnet, die sich bei den betreffenden Bedingungen 
in diesen beiden Raumen befindet; in Millimolen dimeres Al,Hal, ausgedriickt 
sind diese Mengen in Tabelle 1 unter x, , », angegeben.') Subtrahiert man diese 
von der Einwaage VW, so erhalt man die Substanzmenge .Vkorr., (folgende Spalte), 
die sich bei dem betreffenden Versuch im Raum B befindet. Wie man sieht, 


betragt die Korrektur 7 maximal nur 4°, von der EKinwaage, so dab eine 


te , 
rohe Bestimmung der lf OPE Tk und 7 pR vollauf geniigte. 

Die Auswertung wurde nun unter der Annahme, daB es sith 
um ein reines Dissoziationsgleichgewicht zwischen Al,Hal, und AlHal, 
handelte, wie folgt durchgefiihrt: Fur das MeBgefaB vom Volumen 2 
ergidt sich beim Druck P und der ‘Temperatur T nach den idealen 
(rasgesetzen die Anzahl der vorhandenen Mole (AlHal. -+- Al,Hal,) zu: 


P.B | Sis int 
m pe”) Nennen wir die Anzahl der Millimole AlHal, n,, die von 
R. 7 , 
Al, Hal, m,, so gilt: n, +, =m: ferner ist aber die gesamte Substanz- 
) _ , n, , 
menge, in Millimolen Al,Hal, ausgedriickt, gleich M,,.,. = 5) +o. 
Ks folgt: n, = 2(m — M,,,,) und n,» = 2M, —m. Daraus und 
| . 
aus dem Gesamtdruck P ergeben sich die Partialdrucke: p, = P — fiir 
nl 
) ne in . . ° 
das Monomere, p,== P—* fir das Dimere. Diese und die Massen- 
. m 
| rs pola a ae 
wirkungskonstante /. , sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
Ps 


Man sieht aus diesen Daten, daB sich die Messungen iiber einen 
ziemlich groben Bereich erstrecken, beim Bromid z. B. einem Gebiet 
von etwa 10 bis 90°/, Dissoziation und emer Variation von A, um etwa 
drei Zehnerpotenzen entsprechend. — In Fig. 2 sind die Werte fur 
log A. gegen 1/T aufgetragen: sie ordnen sich mit geringer Streuung 
veraden Limien zu. 

Keim Jodid waren die Messungen nach tiefen Temperaturen zu dadurch 
bewrenzt, daB man sich dem Sattigungszustand nicht zu sehr nahern durfte wegen 
der dann auftretenden Adsorptionsstérungen; wahrscheinlich sind die bei den 
tiefsten Temperaturen bestimmten Werte aus diesem Grunde schon etwas zu klein; 
dafiir spricht z. B. das Ergebnis der Uberfiihrungsmessungen (vgl. S. 29). 


') Beim Versuch AIBr, I, | stimmen die Temperaturen 7'g und 7'x + R so nahe 
iiberein, daB man alle drei Teilvolumina ohne nennenswerten Fehler einheitlich 


mit der Temperatur 7’ = 613° in die Rechnung einsetzen konnte. 
2) Wenn P in Millimeter Hg, #& in Kubikzentimeter und m in Millimolen 
vemessen werden, wird der Zahlenwert fiir R = 62,34. 








we tn tage sal 
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Die Extremwerte sind natiirlich verhaltnismaGig weniger genau als die fiir 
annahernd 50°/,ige Dissoziation, weil sich bei jenen die Versuchsfehler bei der 
Differenzbildung zur Berechnung von n, und n, (vgl. oben S.8) besonders stark 
bemerkbar machen; so bedingt z. B. bei einem Wert von A, = 5 ein Fehler von 
1°/, in der Molzahl m einen Fehler von 25°), in A,, bzw. von 0,12 in log A, 
wahrend der gleiche Fehler in m bei A, = 500 nur A,, um 10°) und log A,, um 
0.04 falscht. Bei der Zeichnung der ausgleichenden Geraden wurde deshalb 
den mittleren Werten ein erhéhtes Gewicht beigemessen. Wir schlieBen ferne: 


¢ 









































a © Dampfdichtemessungen 
e@ Uberfiihrungsmessungen, nach HORSTMANN ausgewertet 
Fig. 2. Dissoziationskonstanten der Aluminiumhalogenide 


aus dieser Betrachtung, daB unsere Dampfdichtebestimmungen meist um weniger 
ais 1°/, falsch sind, weil die Abweichungen der log A,-Werte von der Ausgleichs- 
kurve nur in Ausnahmefillen Betrage von der oben genannten GréBe erreichen. 

Die Ubereinstimmung der Analysenergebnisse und der Auswaagen 
mit den Kinwaagen (wegen AlJ, I vgl. 5.6) zeigt, dafi eine nennens- 
werte Reaktion mit dem Quarzgefiab') nicht eingetreten war. 
Dafiir sprach ferner die ‘Tatsache, dah der Druck auf Null zuruckging, 
wenn nach der Messung das SubstanzgefiB B auf Zimmertemperatur 
sebracht wurde. 

6) Aluminiumehlorid. Anders lag es beim Chlorid; hier trat 
nach Erhitzung auf Temperaturen tber 400° bet Zimmertemperatur 
ein Druck von einigen Millimetern auf, von Versuch zu Versuch in 
der GréBe schwankend. Bei Versuch I und II wurde diese ,, fF remd- 
tension® (in abelle2 unter ,,F.T. bei Zimmertemperatur’ auf- 
gefiihrt) nur nach Beendigung der ganzen MeBreihe bestimmt; be 
Versuch III und IV wurde das SubstanzgefaB zwischendrein mehrfach 

1) Beim AlJ, wurde das Zinn im Manometer ein wenig angegriffen; am 


Meniskus zeigte sich eine geringe Rotfarbung; es lieB sich aber in dem ausgewogenen 
Al-Jodid mit H,S kein Sn nachweisen. 
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Dam pfdichtemessungen 





mit Schwimmerablesung) vorgenommen. 


te 


~~ ** 
ww! @= we 


HOO 
7H 
asa 
745 
HUD 


he 


yt) 
O67 
Joo 
S45 
44 
tS te 
SS] 
SOND 


74 


D4 
HL 


O47 


lp? od 

mm 
1.74 Jin) 
1427 254 
1.27 370 
1.337 324 
1.439 278.6 
177% 206.3 
1.786 144.2 
1409 183.0 
1.328 2380) 
1.183 322.0 
1.050 $204 
1.066 422.5 
1.135 370.2 
1.242 29014 
1 362 2320) 
1.87: 225.3 
1.445 318.4 
1.546 283.6 
| 284 411.6 
1.453 283.2 
1 289 366.6 
1.432 287.8 
1.333 334.8 
1151 489.0) 
1.938 193.5 
1.653 232.5 
1.492 267 2 
1 362 319.7 


) 7 
Zimm.-T. 


nim 


l 293 


T’ = 293 


T’ = 293 


F. T. 
bei 7’ 


mm 


B 


0) 


16 
1s 
16,6 
13.4 


() 

1.5 

8.3 
17.3 
29,7 
29.5 


»)~- cond 


27.7 
25.3 


23,1 


Ill. Volumina: B 


lV. 


4,7 
10.6 
9.5 
115 
14.8 
SS 
10.3 
11,4 


12.5 


| 


, 
korr. 


mm 


206 
orn 


mid 
354 
306 
262 
192.9 


Volumina: Bb 


144.2 
182.4 
229 7 


304.7 
390.7 
393.0 
342.5 
266.1 
POS 4 


225,3 


aki), 

316.0 
281.4 
4010) 


Volumina: 


278.5 
356.0 
278.3 
323.3 
474.2 
184.7 
299 9 
2655S 
307.2 


Tk | T 


1.1) Volumen: 


“I-11 +1 +1 s+] s+] +1! +1 


73,055; 


603 
603 
598 
593 


524 
52] 
521 
518 
B 73.37; 
590 
590 
601 
60] 
599 
529 
593 
574 
5384 


)} Dieser Versuch ist in der vorlaufigen Versuchsanordnung (Lsoteniskop 


Ks brauchte an Stelle von AB, A und R, 


die sich hierbei ja alle im Zinnbad bei gleicher Temperatur befinden, nur mit 


einem Gesamtvolumen und #ur eter Temperatur gerechnet zu werden, und 
K + R) fallt fort. 


dis 


i orre ktur » 

















an Aluminiumcehlorid 


W. Fischer u. O. Rahlfs. 


Dampfdrucke und Dampfdichten usw. 1] 


Tabelle 2 





— 


geschlossen. Da bei den Versuchen Nr. | 


“(K + R) 


Yr. T. 


V 


_ eee. 


in Millimolen AlCl, 


71.0 em? 


) 

O.OLLT 
0.0234 
0.0272 
0.0272 
0.0272 





K = 0,37; R 


0.0017 
0.002 1 
0.0028 
0.0037 
0.0048 
0.0048 
0.0042 
0.0032 
0.0025 


K = 0,45; 


0.0054 
0.0077 
0.0069 
0.0099 


() 
0.0026 
0.0130 
0.0241 
0.0370 
0.0370 
0.0370 
0.0370 
0.0370 


R 


0) 
0.0040 


0.0040 
0.0162 


K 0.465: 


0.0049 
0,0063 
0.0048 
0.0056 
0.0083 
0.0037 
0.0039 


0.0047 
0.0055 


0.0058 | 
0.0162 
0.0162 
0.0182 
0.0203 
0.0203 
0.0203 
0.0203 
0.0203 


Volumetr 


0.4028 
0.3911 
0.3873 
0.3873 


O25 em? 


0.2933 
0),2822 
0.2702 
0.2562 
0.2562 
0),2568 
0.2578 
0.2585 


0.40 em? 


wv 


| 


in Milli- | 


molen 


0.4501 
0.5123 
(),.4659 
0.4293 


0.3183 
0.3551 
O.4197 
O.4815 
0.4877 
().4526 
0.3848 
0.3313 


* Mengenbestimm.: 


Volumetr. Mengenbestimm. : 


Volumetr. Mengenbestimm.: 


Py 


P2 . ” 


” log A 
Pi’ > Pe ' 


bezogen auf mm 








M O.4145 





Millimole Al,Cl, 





58.2 
167.5 
103.2 

51.3 


21S Ss 15 1.190 
186.5 151 2,178 
202.8 53 1.721 
2107 12 1.096 








28,7 
94.5 
217,1 
365.9 
373.1 
2963 
175.7 
O18 





M — 0,2980] Millimole Al,C! 


4 





153.7 5.3 728 
135.4 66 LSS 
87.6 538 2.731 
24.8 DA00 3.732 
19.9 6990 3.845 
46,2 L900 3.280 
904 341 2.533 
117.1 72 1.857 





|. — 0,4973 





Millimole AlCl, 





257 5 13 1.123 
955.7 2 6 O.410 
295.4 137 2 136 
P25 ibe i 4 
2000) 122 2 O85 
293.7 13 1.125 
212.5 5S 1.762 
139.6 SO? 2 OO4 





0.4856 O.5351 58.5 
),4864 0.5097 25,7 
0.4712 0.6033 175.6 
0,195 em? 
0.4312 0.4704 52,9 
0.4217 0.5399 156.0 
(4232 (4692 54.6 
04204 0.5073 110.9 
0.4156 0.6422 334.7 
Volumetr. Mengenbestimm.: 
),4200 0.4322 12.5 
0.4192 ).4493 34,2 
0.4184 0.4925 92.5 


2) In dieser Menge sind die 0,0203 Millimole 


4 dieser 


{7 — 0,4239|*) Millimole Al,C\, 





209.7 0.75 O125 
221.6 5.3 0.723 
214,7 10) 1.600 
Fremdtension nicht mit ein- 


2ejhe die Fremdtension noch 


ceringer war, ist bei diesen die Differenz der entsprechenden Fremdtensionen gegen 


0.0203 bei der Berechnung von Morr. zu addieren. 
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abgekuhlt, um die allmihliche Bildung der Fremdtension zu _ ver- 
folgen. Diese unmittelbar bestimmten Werte sind in der Tabelle unter- 
strichen: diejenigen fur die dazwischenliegenden Messungen wurden 
interpohert. In Analogie zu dem Befund bei Nr. [IV wurde bei | 
und Il die Fremdtension fur die Messungen bei fallender Temperatur 
als konstant gleich dem Endwert angesehen, und fiir steigende Tempe- 
ratur annihernd geschiatzt (die arabischen Nummern der Einzel- 
versuche geben die zeitliche Reihenfolge an). Diese Fremdtension 
mubte, nach Gay-Lussac auf die betreffende Versuchstemperatur T,,, 
umgerechnet (Spalte: F.T. ber 7T,), von dem beobachteten Druck P 
in Abzug gebracht werden; es ergeben sich die Drucke P,,. (folgende 


Spalte). 


Wihrend diese Korrektur hypothesenfrei ist, ist die entsprechend 
an der Kinwaage vorzunehmende!) von gewissen Annahmen ab- 
hingig. Wir setzten voraus, daB auf 1 Mol gefundene Fremdtension 
! Mol Al,Cl, verbraucht sei*), und mubten also zur Berechnung von 
My one 
der Kinwaage .W noch die Fremdtension in Millimolen (Spalte: F.T. 


in Millimolen) abziehen. Mit dem so gewonnenen Wert fir M,... und 


auBer dem Betrag n,, p fir Kapillar- und Manometerraum von 


mit P.. konnte man dann in die ibliche Rechnung eingehen. Da die 
Kremdtension an und fiir sich nur wenige Prozent ausmacht und 
iiberdies zwei sich teilweise aufhebende Korrekturen bedingt, ist die 
dadurch verursachte Unsicherheit wohl sehr klein. 

Wegen dieser im Laufe des Versuchs eintretenden teilweisen Zer- 
setzung war es nun nicht angingig, die Auswaagen und Analysen zur 


1) Die Fremdtension konnte ja nur auf Kosten von verbrauchtem Aluminium- 
chlorid entstanden sein. 

*) Nach der Reaktion: 2Al,Cl, + 3Si0O, = 3SiCl, +- 2Al,0, sollten fiir je 
| Mol Fremdtension (SiCl,) ?/, Mol AlCl, verbraucht werden. Bei einer End- 
analyse des Bodenkérpere sollte sich dann aber ein Si-Gehalt entsprechend der 
beobachteten GréBe der Fremdtension ergeben, wahrend wir stets die zwei- bis 
dreifache Si-Menge fanden. Es miissen sich also auch Oxychloride gebildet 
haben, die bei Zimmertemperatur nicht fliichtig sind, also durch die bei dieser 
‘Temperatur vorgenommene Bestimmung der Fremdtension nicht mit erfabt 
werden. Die verbrauchte Anzahl Mole AI,Cl, ist dann gréBer als ?/, der An- 
zah! Mole Fremdtension. Aus verschiedenen, hier nicht naher zu erérternden 
(iriinden, auf die spaiter in anderem Zusammenhang zuriickzukommen sein wird, 
benutzten wir den Faktor | fiir diese Korrekturrechnung. Hiatte man statt 
dessen mit */, umgerechnet, so waren in Tabelle 2 die Zahlen fiir log A, nur 
um 0,1 kleiner, die Steigung der log A=1/7-Kurve aber praktisch nicht geandert 


worden. 
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Vengenbestimmung heranzuziehen.') Es bot sich aber gerade beim 


Chlorid eine andere Moéglichkeit zur Kinwaagenbestimmung. Weil 
bei diesem namlich der Siedepunkt am tiefsten liegt, die Dissoziation 
aber erst bei relativ hohen Temperaturen einsetzt, kann man hier 
Messungen in einem ‘lemperaturgebiet vornehmen, wo fast nur 
Doppelmolektile vorhanden sind, aber noch keine Storung durch zu 
eroBe Anniherung an die Siattigung zu befirchten ist. Bei einer 
solechen Messung ist also die nach den Gasgesetzen berechnete Molzahl 
gleich der Kinwaage M ausgedriickt in Molen Al,Cl,.*) Die zu diesem 
Zweck benutzten Messungen sind in Tabelle 2 durch den Zusatz 
..volumetrische Mengenbestimmune™ gekennzeichnet. 

Immerhin mégen die Messungen am Chlorid wegen dieser vermehrten Kor 
rekturrechnung, die durch die Reaktion mit dem GefaBmaterial bedingt ist, etwas 
unsicherer als die am Bromid und Jodid sein: doch diirften dadurch kaum grobe 
Fehler entstanden sein, weil trotz wechselnder GréBe der Fremdtension die vier 
unabhangigen MeBreihen gut ibereinstimmen, wie die logarithmische Darstellung 
der Fig. 2 zeigt. Nur die fiinf letzten Messungen der Reihe [1 fallen etwas starker 
heraus und sind deshalb geklammert; doch ist zu beriicksichtigen, daB bei dieser 
Versuchsreihe die Fremdtension gerade besonders groB ist und nur zum Schlub 
bestimmt wurde, wahrend die Substanzmenge besonders klein ist. 

Als Ergebnis entnehmen wir der Fig. 2, dai das Chlorid am 
schwersten, das Jodid am leichtesten dissoziiert und dah 
nach der Steilheit der Kurven beurteilt, die Dissoziationswirme 
des Chlorids entsprechend am gréBten, die des Jodids am 
kleinsten ist. Die gute Zuordnung zu geraden Linien beweist, dal 
das angenommene Schema der Dissoziation von Al,Hal, in 2AlHal, 
richtig ist; dasselbe Ergebnis liefern die spiter zu beschreibenden 
Dampfdichtebestimmungen im gesiittigten Dampf (S. 26ff.).  Be- 
zuglich weiterer Folgerungen vgl. 8. 31 ff. 


2. Messung der Sattigungsdrucke 
a) Literatur und Methode 


Literaturangaben itiber die Dampfdrucke von Aluminiumehlorid, 
-bromid und -jodid sind sehr spirlich. AuBer einigen Siedepunkts- 


1) Auch die Bestimmung der Kinwaage auf dem 8.6 beschriebenen Weg: 
war beim Chlorid unsicher, weil es erst bei einem Dampfdruck von etwa 
2 Atmosphiren schmiizt, und infolgedessen die Zertriimmerung der Substanz 
kirschen so heftig erfolgte, daB die Quarzsplitter sehr klein waren und oft ziemlich 
weit in die Apparatur verstreut wurden und auBerdem meist etwas Substanz 
durch O (vgl. Fig. 1) nach oben verstaubte. 

*) Fiir die immerhin noch vorhandene geringe Dissoziation wurde dabei mit 
den nach Fig. 2 extrapolierten A,-Werten korrigiert. Dabei spielt selbst eine 
gréBere Unsicherheit dieser Extrapolation keine Rolle, weil die ganze Korrektur 
maximal 1°/, ausmachte. 
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bestimmungen bei Atmosphirendruck!) hegen nur fiir das Chlorid 
zwei Beobachtungsreihen*) des Dampfdrucks bei verschiedenen Tempe- 
raturen vor, die aber stark streuen und von den hier mitzuteilenden 
Werten betrichtlich abweichen. Wabhrend der Abfassung dieser Ab- 
handlung teilte uns aber Herr Prof. A. Smrrs, Amsterdam, freundlichst 
mit, daB er mit seinen Mitarbeitern®) die Dampfdrucke des Aluminium- 
chlorids ebenfalls gemessen habe. Die Ergebnisse dieser Autoren 
decken sich mit den hier gefundenen fast voéllig: vgl. 5. 33. 

Wegen der auberordentlichen Empfindlichkeit der Aluminium- 
halogenide gegen Feuchtigkeit und bei erhéhter Temperatur auch 
vegen Luft, bestimmten wir zur gegenseitigen Kontrolle die Dampt- 
drucke nach mehreren Methoden und zwar: 

!. Nach dem I[soteniskopverfahren. Da aber bei dieser stati- 
schen Methode die Gefahr der Falschung der Messungen durch Fremd- 
tension besteht, schlossen wir Versuche nach zwei dynamischen Ver- 
fahren an, namilich 

» nach der Siedemethode und 

3. der Rurr’schen Gewichtsmethode; dabei waren evtl. durch 
Reaktion mit Feuchtigkeitsspuren oder dem Gefifmaterial*) auf- 
tretende Fremdgase dauernd fortgespilt worden. 

4. SchlieBlich wurden noch Dampfdruckmessungen nach dem 
Uberfihrunegsverfahren ausgefiihrt, wodurch die soeben mit- 
veteilten Werte fiir die Dampfdichten erginzt werden konnten 
(val. S$. 3). 

Im folgenden werden zunichst die Apparaturen und dann gemein- 
sam die Ergebnisse aller Methoden besprochen. 


b) Apparaturen 


Zur Temperaturmessung dienten fiir das Chlorid und das 
Bromid geeichte Anschiitzthermometer bzw. ein Ag Constantan-, fiir 
das Jodid ein Edelmetallthermoelement von Heri&ius mit hoher 
Thermokraft. Diese in Verbindung mit eimem Miullivoltmeter ver- 

') Vel. die Tabellen von LANDOLT-BORNSTEIN. 

*) C. Frrepec u. J. M. Crarrs, Compt. rend. 106 (1888), 1764: C. G. Mater, 


Techn. Paper 360 Bureau of Mines (1925). 
8) A. Smirs, J. L. Meyerrne u. M. A. Kamermans, Proc. Kon. Akad, Wet. 


Amsterdam, zur Zeit im Druck. 

') Diese Gefahr liegt allerdings nach den Ergebnissen des vorigen Ab- 
schnittes (vgl. S. 9) selbst fiir dag Chlorid unterhalb 200° kaum vor; wir hatten 
aber zur Zeit der Ausfiihrung der Dampfdruckmessungen diese Erfabrungen an den 
Dampfdichtebestimmungen noch nicht gesammelt. 
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wandten Thermoelemente waren beim Siedepunkt des Wassers und 
jen Schmelzpunkten von Sn, Cd und Zn geeicht worden 


Bei den Messungen mit dem Millivoltmeter wurde stets der MinfluB der 
Zimmertemperatur auf den inneren Widerstand des Instruments beriicksichtigt, 
der, wie gesondert festgestellt wurde, etwa 0,5° 9, Widerstandsainderung pro Grad 
betrug. Ferner wurde haufig die Lage des Null punktes kontrolliert und berick- 
sichtigt; sie schwankte bei einem Instrument von Siemens & Halske immerhin 
im Laufe einiger Tage um —-0,02 mV. Bei der Messung mit dem Ag/Constantan- 
Thermoelement, das aus 0,5 mm starken Drahten hergestellt war, stérte die grobe 
Warmeleitfahigkeit des Silbers, wenn die Létstelle nicht mindestens 6 em 
tief in das Heizbad bzw. das geschmolzene EKichmetall eintauchte. Durch Beriick- 
sichtigung aller dieser Umstande diirfte der maximale Fehler der ‘Vemperatur- 
messung beim Ag/Constantan-Element auf + 0,5° herabgedriickt sein.')  Dafiir 
spricht auch die gute Ubereinstimmung unserer Dampfdruckmessungen. dic teils 
mit Thermoelement, teils mit Anschiitz-Thermometern ausgefiihrt sind, unte 


einander, und derjenigen am Chlorid mit denen von Smits (vgl. S. 33). 


y. ) [soteniskop 


Fir das relativ medrig siedende Chlorid konnte das [soteniskop 
in der von SmirnH und Menzies?) vorgeschlagenen Form mit He als 
Sperrfliissigkeit verwandt werden; allerdings mubte der Dampfdruck 
des Quecksilbers beriicksichtigt werden, doch betrug diese Korrektur 
nur maximal 2°/, des gemessenen Druckes. Bromid und Jodid wurden 
wegen der notwendigen hédheren ‘lemperaturen mit geschmolzenem 
Zinn als Fillung des Nullmanometers gemessen: die Apparatur glich 
vollkkommen der fiir die Dampfdichtemessungen verwandten (vy. 
Fig. 1), und die Versuche wurden in der gleichen Weise durchgefihrt 
(vel. 5.5), nur wurde ein entsprechend kleineres SubstanzgefiB 2 
und eine grObere Eimwaage verwandt. In allen Fiillen uberzeugte 
man sich nach Beendigung des Versuchs, dab der Druck bei Zimmer- 
temperatur auf Null zuriickging. Nur bei einer Versuclisreihe am 
Chlorid, bei der die Substanz nicht im Vakuum eimsublimiert, sondern 
nur im trockenen CQO,-Strom eingefullt worden war, war dies nicht der 
Fall: diese Messungen wurden deshalb verworfen. 


1) Samtliche oben genannten Vorsichtsmabregeln wurden auch schon bei 
der Messung der spezifischen Wairmen und der Schmelzwirmen beobachtet 
|W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 334]. Dabei erwies sich die 
nach tiefen Temperaturen zunehmende Warmeleitfahigkeit des Silbers als so 
stérend, daB genaue Messungen bei — 180° mit dem Ag/Constantan-Thermoelement 
nicht mehr mdéglich waren. Die Kombination Fe/Constantan, die tiberdies den 
Vorzug gréBerer Thermokraft hat, zeigte sich von diesem Fehler frei. 

2) A. SmirH u. A. W. C. Menzies, Journ. Am. chem. Soc. 32 (1910), 897; 


yr 


vgl. auch W, Britz u. F. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 25. 
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6) Siedemethode 


Das fur diese Messungen verwandte Gerat aus gewOhnlichem Glas 
zeigt Fig. 3. Es war bei A angeschlossen an ein Hg-Manometer, eine 
Volmerpumpe und eine Zuleitung fiir Wasserstoff, der uber erhitztem 
Pt-Asbest gereinigt und sorgfiltig, zuletzt uber P.O, getrocknet wurde. 
Bei B wurde nach ausgiebiger Trocknung der Apparatur die Substanz 
im Hoehvakuum einsublimiert. Die Heizung erfolgte durch einen 

kleinen elektrischen Ofen ©, der auf so hohe 

| Temperatur gebracht wurde, dab dank der guten 
F Wiirmeisolation durch Asbest (P) die Konden- 
AN wa sation der Diaimpfe erst etwa 15 em tber dem 
—_ Bodenkorper erfolgte. Als Siedeerleichterer und zur 
Bindung evtl. durch Zersetzung frei werdender 








Halogenspuren befanden sich im  Bodenkérper 
Al-Spine. Dank dieser MaBnahme und wegen der 
Verwendung gereinigten Wasserstoffs als Sperrgas 


ee eS ae hdd ee 


blieb selbst das Aluminiumjodid véllig farblos, bei 
dem schon die geringsten Sauerstoffmengen zu 





einer sofortigen Jodabscheidung und Rotfairbung 

fiihren. Das Sieden erfolgte bis zu Drucken von 

etwa 10mm herab gleichmafig ohne Stoben. 
Dureh C wurde das Thermoelement mit der 





Létstelle zuniichst bis D eingefiihrt. Befand sich 





die Substanz einige Minuten in gleichmaBigem, 
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kriiftigem Sieden, so wurde das ‘Thermoelement 





allmiihlich um je etwa 5mm hochgezogen und die 
Fig. 3. Apparat Temperaturverteilung in der Dampfsiule — be- 
zur Siedepunkts- Stimmt. Es war wesentlich, dafB das Rohr C bei D 
bestimmung in die Sehmelze eintauchte und die Heizung so 
stark war, dai die Schmelze sicher etwas iber- 

hitzt war. Dann niimlich ergab sich fiir die Temperatur als Funk- 
tion der Hohe iiber dem Bodenkérper eine Kurve mit einem Wende- 
punkt: d.h. dicht uber dem Bodenkérper em geringes Abfallen der 
‘Temperatur, dann ein Gebiet konstanter Temperatur und _ schlief- 
lich ein stiirkeres Abfallen in der Kondensationszone des Dampfes. 
Nur wenn man den Wendepunkt mit Sicherheit erfaBt hatte, 
waren die Messungen reproduzierbar. Das Gebiet konstanter Tem- 
peratur war meist 30 bis 60 mm lang.') Wenn man mehrere 


') Vel. dazu H. Braune, Z. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 109. 
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Messungen bei verschiedenen Drucken nacheinander ausfiihrte, war 
es bequem, von groBen zu klemen Drucken tuberzugehen, weil man 
dann nicht lange auf kraftiges Sieden zu warten brauchte. 


») Rurr’sche Gewichtsmethode!) 


Erhitzt man ein Tiegelchen mit eimer Substanzprobe in einem 
indifferenten Gas von gewissem Druck auf eime ‘lemperatur, die 
niedriger als die betreffende Siedetemperatur ist, so wird ein Ge- 
wichtsverlust nur durch Diffusion eintreten kOnnen. Steigert man 
die Temperatur, so wird wegen des steigenden Dampfdrucks der 
Gewichtsverlust zuniichst langsam, nach Ubersechreitung der Siede- 
temperatur aber rascher zunehmen, weil dann der Dampf unter Uber- 
druck ausstrOmen kann. Man findet also auf diese Weise bei stetiz 
steigender Temperatur den Siedepunkt als Unstetigkeitsstelle der 
Gewichts—Temperaturkurve. Nach diesem Prinzip ist von Rurr*) 
eine Methode zur Bestimmung von Dampfdruckkurven bei sehr hohen 
Temperaturen ausgearbeitet worden. 

Wie Rurr und seine Mitarbeiter feststellten, ist aber dabei der 
gesuchte Knickpunkt manchmal unscharf und deshalb schwierig zu 
bestimmen, und das Arbeiten bei stetig steigender Temperatur be- 
dingt oft ein Nachhinken der Temperatur der Substanz und emen 
entsprechenden Fehler in der Siedepunktsbestimmung.*) Wahrend 
aber Rurr wegen der angewandten hohen Temperaturen notwendiy 
auf diese Arbeitsweise angewiesen war, bestand in unserem Falle dic 
Moglichkeit, bei konstanter Temperatur, aber verinderlichem 
Druck zu arbeiten, d. h. es wurden zunichst beide GréBen konstant 
gvehalten und der Gewichtsverlust in z. B. 30 Minuten bestimmt, dann 
ein anderer Druck bei derselben Temperatur vorgelegt und die gleiche 
Bestimmung vorgenommen usw. Wir erhielten also den Gewiclhits- 
verlust pro Zeiteinheit als Funktion des Druckes anstatt der Tempe- 
ratur und erwarteten eine Unstetigkeit dieser Beziehung beim Sit ti- 
cungsdruck anstatt bei der Siedetemperatur nach der Rurr’schen 


_ 


1) Beziiglich der Einzelheiten zu diesem Abschnitt vgl. Dipl.-Arbeit B. Benze, 
Hannover 1930. 

2) O. Rurr u. B. BerGpau., Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 76 und 
spatere Arbeiten in dieser Zeitschrift und in Z. Elektrochem. 

3) O. Rurr u. B. BerGpan., Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 80/82. Be- 
sonders stérend wird dieser Fehler bei sublimierenden Substanzen, da diese dw 
Warme schlechter iibertragen als geschmolzene Stoffe; vgl. O. Rurru. 5. Muepas, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 154. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 205. ~ 
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\rbeitsweise. Damut aft sich erstens der Fehler in der Temperatur- | 


bestimmung vermeiden, und zweitens war zu erwarten, daB die beiden 
i\urveniste bet unserer isothermen Arbeitsweise annihernd gerad- 
linig sein wurden, wihrend sie bei der isobaren Arbeitsweise vielfach 
cekrimmt sind und deshalb einen weniger scharfen Knickpunkt 
ergeben. Ferner war Rurr wegen des Arbeitens bei den sehr hohen 
Temperaturen auch auf die Verwendung von Tiegelehen mit relativ 
vroBer Offnung und z. T. sogar aus porésem Material angewiesen, bei 

denen der Gewichtsverlust durch Dif- 

fusion schon sehr groB ist und deshalb 





J. ' : ‘ , ; 
° die gesuchte Unstetigkeit verschleiert 
fn. &, werden kann; demgegenitiber konnten 











———A_ wir, wie schon Rurr!) vorgeschlagen 


‘ rr 
: a iM, hatte, kleine Glaskugeln mit kapillarer 
Offnung verwenden. 
Unsere gegeniiber der von Rurr nur 


























2 wenig veranderte Versuchsanordnung?) zeigt 
: Fig.4. Ein kieines GefaB G mit Substanz 
wurde an einer Federwaage F aus Stahlidraht 











& M, in einem Glaszylinder Z aufgehingt. Die 
S Me Federwaage nebst SubstanzgefaB konnte durch 
den Schliffstopfen S, eingefiihrt werden und 
ae 
Sh c 
Fig. 4. Apparat fiir die Rurr sche Fig. 5. Sub- 
(;ewichtsmethode stanzk6élbchen 


war mit einem Zwirnsfaden oder sehr diinnem Kupferdraht an der Rolle & befestigt ; 
deren Achse wurde bei B durch zwei Gummistopfen gehalten und konnte mittels des 
Schliffes S, gedreht werden. Die Empfindlichkeit der Federwaage betrug 1 mm 
Lingenzunahme pro 10 mg Belastung. — Die SubstanzgefaiBe (Fig. 5) liefen in eine 
Kapillare von 10—20 mm Lange und 0,3—1,5 mm lichter Weite aus; ihr Leergewicht 
betrug etwa |1—2 g, die Substanzmenge variierte von 0,5—1,0 g. — Das Rohrende 
bei G (Fig. 4) konnte mit einem Kupferblockofen elektrisch erhitzt, die Temperatur 


') O. Rurr u. B. Berapant, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 80. 

®) Vorversuche in einem horizontal gelagerten Ofen mit dem Ziel, durch 
haufiges Unterbrechen des Versuchs und Feststellung des Gewichtsverlustes mit 
der analytischen Waage kleinere Gewichtsinderungen genauer bestimmen zu 


kénnen, ermutigten nicht zur Fortsetzung. 
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wahrend eines Versuches durch Verwendung Nernst’scher Eisenwiderstande meist 
auf + 0,3° konstant gehalten werden. — Eine markierte Stelle WM, am Aufhange- 
draht wurde dauernd durch Abrollen des Fadens von F& annihernd bei der rund 
um das Glasrohr Z geritzten Marke M, gehalten, damit sich zwecks Einhaltung 
der Temperaturkonstanz das GefiB G immer an der gleichen Stelle des Ofens 
befand. Zu einer Gewichtsablesung wurde M, genau auf WV, eingestellt, und 
dann die Stellung der Marke M, an Millimeterpapier auf der Riickseite von Z ab- 
celesen. Zur Vermeidung von Parallaxe war auch die linke Halfte der Vorderseite 
des Zylinders Z mit Millimeterpapier beklebt, an dessen Kante man vorbeivisierte. 
(Gewichtsanderungen von @ lassen sich so in Millimeter Federlinge bestimmen; 
dieses relative MaB geniigt fiir die Zwecke dieser Methode. Bei A war ein Hg- 
Manometer, eine Olpumpe und eine Zufiihrung fiir ein indifferentes Gas (z. B. 
vetrocknetes CO,) angeschlossen. 

Als Versuchssubstanz zur Erprobung der abgeinderten Me- 
thode wihlten wir zunichst Quecksilber, weil Rurr und Berapan.') 
sowie KorpEes und Raaz?) an diesem Stoff Messungen nach der ur- 
springlichen Rurr’schen Arbeitsweise vorgenommen haben. In 
Fig. 6a sind die Daten fiir die Bestimmung eines Siedepunktes von 
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Fig. 6. Beispiele fiir die Auswertung bei der Gewichtsmethode 


turrF und Berepan. wiedergegeben (Gewicht als Funktion der 
Temperatur aufgetragen), in Fig. 6b eme Kurve zur Auffindung des 
Sattigungsdruckes nach unserer Arbeitsweise (Gewichtsverlust als 
Funktion des Druckes). Der Knickpunkt in der letzteren ist wesent- 
lich scharfer und eindeutiger, wobei noch zu beriicksichtigen ist, dafi 
unser AbszissenmaBstab verhiltnismiBig viel gréBer ist, bei Ver- 
wendung entsprechender Mafstiibe die Unterschiede der beiden 


1) O. Rurr u. B. Berapaut, Z. anorg. u. allg. Chem. 106 (1919), 88. 
®) E. Korpes u. F. Raaz, Z. anorg. u. allg. Chem. 181 (1929), 225. Wir 
méchten bei dieser Gelegenheit darauf hinweisen, daB die Gewichtsmethode zur 
Dampfdruckbestimmung von Gemischen, wozu sie Korpes und Raaz benutzten, 
vollig ungeeignet ist, weil sich wahrend des Versuches die Konzentration stark 
andert. 
)* 








1) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


Figuren also noch krasser wiirden. Die erreichte Verbesserung geht 
auch daraus hervor, daB die von jenen Autoren gefundenen Dampf- 
dracke des Quecksilbers im Mittel um etwa 7°/, des Dampfdruckes von 


den ausgeglichenen Literaturwerten') abweichen?), wahrend bei vier 


Bestimmungen am gleichen Stoff nach unserer Arbeitsweise die 
ehler im Mittel weniger als 2°, betragen; selbst bei den schwierigeren 
\Messungen am Aluminiumbromid und -jodid ist die Streuung nur von 
der gleichen GroBe. 

Das Arbeiten mit den auBerst hygroskopischen Aluminiumhalogeniden be- 
dingte folvende VorsichtsmaBnahmen: Wahrend das SubstanzgefaB bei K 
(vel. Fig. 5) noch durch eine angeblasene diinnwandige Kugel verschlossen war, 
wurde aus einer angeschmolzenen Apparatur durch C die Substanz eindestilliert. 
Dann schmolz man bei C ab, setzte das GefaB samt der Spiralfeder in die Mef- 
apparatur ein und trocknete langere Zeit. Dazu wurden die Wande des Zylinders Z 
(vgl. Fig. 4) mit Aluminiumchlorid bestaubt und nun der Apparat langere Zeit 
evakuiert stehen gelassen. Bei A befand sich ein Trockenrohr mit Aluminium- 
chlorid. Wahrend man durch dieses ein indifferentes Gas einstrémen lieB, 6ffnete 
man nun den Schliff S, nochmals, hob das GefiB G rasch hoch, zerdriickte mit 
einer Zange die Kugel A, lieB G wieder hinab und schloB S,. Dann fachelte man 
die Apparatur mit der Flamme ab, so daB das in den Zylinder Z gestreute Alu- 
miniumehlorid hin und her sublimierte und so eine besonders intensive Trocknung 
erreicht wurde. Ohne diese peinliche Vorbereitung verstopfte sich im Laufe des 
Versuches die Kapillare des SubstanzgefiBes durch gebildetes Oxyd. 

Die erhaltenenen Gewichtsverlust/Druckkurven ergaben beim 
Aluminiumbromid und -jodid ebenso scharfe Knickpunkte wie 
die Vorversuche mit Hg, wie das in Fig. 6e wiedergegebene Beispiel 
zeigt. Bei dem sublimierenden Chlorid versagte die Methode jedoch 
(Naheres vgl. $8.23 u. 27); wir méchten deshalb bei ihrer Anwendung 
auf sublimierende Stoffe zur Vorsicht warnen. Man wird iiberhaupt 
bei jedem Stoff erst die geeigneten Arbeitsbedingungen (GefiBform, 
GréBe der Einwaage, evtl. Erhitzungsgeschwindigkeit) auszuprobieren 
haben. 


6) Uberfihrungsversuche 


Dampfdruckmessungen durch Uberfiihrung beruhen auf der 
Sittigung eines Gasstromes mit dem Dampf der zu untersuchenden 
Substanz; die von eimem gemessenen Gasvolumen iiberfiihrte Sub- 
stanzmenge wird aufgefangen und gewogen. Bei entsprechenden Ver- 
suchen an den Aluminiumhalogeniden bereitete deren Feuchtigkeits- 


') Vel. Lanpout-BornsteErn, Tabellen, H. W. 2, 1335. 
2) Und zwar sind sie meist Zu Rlein, was wahrscheinlich seinen Grund im 
Nachhinken der Temperatur der Substanz hat; vgl. dazu S. 17. 
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empfindlichkeit besonders grobe Schwierigkeiten. Messungen mit 
Apparaturen, ihnlich den von Fiscner und Brirz!) baw. KLeMm, 
(LAUSEN und Jacosi?) beschriebenen, ergaben stark schwankende 
Werte: wie die letzteren Autoren schon mitteilten, genigen die beim 
Auswechseln des Auffangrohres eindringenden Wasserspuren aus der 
Luft, um die Ergebnisse erhebhich zu falschen. 

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen fuhrte schlieblich 
die Trennung des Auffanggerites vom Bodenkorper durch 
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Fig. 7. Gerat fiir Uberfiihrungsversuche 


eine etwa 50em lange Kapillare zum Ziel, wodurch der Boden- 
kérper auch wahrend des Auswechselns des Auffanggeriites aus- 
reichend von der Atmosphirenluft getrennt wurde. Naturlich mubte 
die Kapillare auf eine hohere Temperatur, als sie der Bodenkérper hatte, 
geheizt werden, damit keine Verstopfung durch Kondensation einirat. 

Die endgiitige Apparatur zeigt Fig. 7. Zwei, zur Temperierung 
auBen von Wasser umgebene Gaspipetten (bei G angesetzt) von je 
etwa 250 em® Inhalt dienten zur Dosierung des uberfiihrenden Gases. 

1) W. Fiscuer u. W. Binz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 5». 

2) W. Kiem, E. Clausen u. H. Jacost, Z. anorg. u. ally. Chem. 200 (1931), 
374/375. 
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Als Sperrflissigkeit fur die Pipetten diente konzentrierte Schwefel- 
siture, als iberfuhrendes Gas uber Pt-Asbest gereinigter Wasserstoff, 
der nach Verlassen der Pipetten nochmals ein P,O.-Rohr passierte, das 
ebenfalls in Wasser temperiert wurde. 

Das so abgemessene Wasserstoffvolumen konnte durch Zutropfen- 
lassen von Schwefelsiure mit genau regelbarer Geschwindigkeit tiber 
die Substanz geleitet werden, die in zwei flachgedriickten Kugeln B 
aus Jenaer Glas (die untere Zeichnung stellt die Aufsicht dar) durch 
ein bis A reichendes, elektrisch geheiztes und intensiv geriihrtes Ol- 
oder Nitratgemisch-Bad') erwirmt wurde. Bei den Messungen an dem 
sublimierenden Chlorid trat an die Stelle der Kugeln P ein Schlangen- 
rohr.*) Die Substanz wurde vor den Messungen durch den Ansatz DD) 
im Hochvakuum oder in einem Strom gereinigten Wasserstoffs ein- 
destilhert. 

Der mit Halogeniddampf gesiittigte Wasserstoff wurde dann 
durch die bis O mit Chromnickeldraht geheizte Kapillare (A. von 1 mm 
lichter Weite in das WKondensationsgefab Ul geleitet, das bis C mit 
Kohlensiiurebrei gekiihlt wurde. Bei F und F befand sich Glaswolle, 
um Wirbelstrémungen des Gases zu unterbinden bzw. die Konden- 
sation des Halogenids zu erleichtern. Zur Vermeidung einer Konden- 
sation in der Niihe des Sehliffes S, wurde seitlich durch S, em zweiter 
gereinigter Wasserstoffstrom zugeleitet. Der gesamte Wasserstoff 
entwich durch H, wo ein angesetztes P,O,.-Rohr die Riekdiffusion 
von Feuchtigkeit verhinderte. Den Schhiff S, mute man, um em 
Springen infolge der durch die Kapillarheizung bedingten Temperatur- 
unterschiede zu vermeiden, mit Wasser soweit kihlen, wie es in der 
Figur durch die Schraffierung angedeutet ist. — Ei evtl. auftretender 
geringer Uberdruck in der Apparatur beim Durchleiten des Wasser- 
stoffs konnte an dem offenen Manometer VW abgelesen werden. 

Der Verlauf eines Versuches war der folgende: Nach Fiillung der Gaspipetten 
mit Wasserstoff und Ansetzen des KondensationsgefiBbes 1) wurde die ganze 
Apparatur von G und S, aus mit reinem Wasserstoff durchgespiilt, wahrend die 
Kapillare K angeheizt wurde. Dann stellte man den Gasstrom von G aus ab, 
kiihlte U und heizte B. Nach erfolgtem Temperaturausgleich driickte man den 
Wasserstoff aus den Pipetten (bei groBen Dampfdrucken nur den Inhalt der einen) 
liber die Substanz. War das abgemessene Wasserstoffvolumen tibergeleitet, so 


schaltete man die Kapillarheizung aus, stellte den Wasserstoffstrom von S, ab 


') Bei tieferen Temperaturen bewahrte sich KNO,—LiINO,-Kutektikum vom 
Schmelzpunkt 132°; doch muBte es in einem Porzellanbecher erhitzt werden, 


weil Glas von der Schmelze stark angegriffen wird. 
2) Vol. W. Fiscuer u. W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 88. 
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und entfernte das Kaltebad von Ul. Nach einiger Zeit schloB man H, nahm das 
KondensationsgefaB von der Apparatur ab, verschlo} S, rasch mit einem NSchilifi 
stopfen und setzte bei S, ein Rohr an, das in ein Becherglas mit Wasser tauchte. 
Durch vorsichtiges Kiihlen von U lieB man nun zuerst einige Tropfen Wasse: 
einsaugen und léste allmahlich das kondensierte Halogenid; aus der Lésun; 
fallte man das Halogen mit AgNQO,, gelegentlich fiihrte man auch zur Kontrolle 
der Reinheit der iberfiihrten Substanz eine Aluminiumbestimmung aus. 

Die Strémungsgeschwindigkeit des wberfiihrenden Wasserstoff- 
stromes wurde stets so langsam gewahlt, dab voéllige Sittigune er- 
reicht wurde, wovon man sich durch Variation der Strémungs- 
ceschwindigkeit uberzeugte. 

Kin Arbeiten bei héherer Str6mungsgeschwindigkeit und Extrapolation auf 
deren Wert Null, wie es JELLINEK') vorschlagt, halten wir fiir bedenklich. Denn 
die Form der zu extrapolierenden Kurve, die vermutlich von der Versuchsanordnuny 
abhangig ist, laBt sich nicht vorhersagen; sie wurde z. B. auch bei Messungen an 
dem gleichen Stoff von verschiedenen Beobachtern?) verschieden gefunden, womit 
eine erhebliche Differenz der Resultate verknipft war. Das Arbeiten bei geringen 
Strémungsgeschwindigkeiten mag oft als unangenehm empfunden werden, bereitet 
aber bei unserer Apparatur gar keine Schwiecrigkeiten (vgl. z. B.S. 26 den Versuch 
beim AIC], mit nur 70cm? H,/Std.). Ferner sei darauf hingewiesen, daB sich bei 
Messung verschiedener Stoffe in der gleichen Apparatur die Sattigung verschieden 
leicht wird erreichen lassen; die entsprechende Priifung mul also bei jedem Stoff 


vesondert vorgenommen werden. 
c) Die Messungen 


Die Ergebnisse nach den drei direkten Methoden (lsotoniskop, 
Siede- und Gewichtsmethode) sind in Tabelle 3, die der Uberfiithrungs- 
messungen in ‘labelle 4 und 5 und alle Messungen gemeinsam in der 
Mig. 8 (S. 28) wiedergegeben. 

x) Aluminiumchlorid. Da dieses sublimiert, waren Messungen nach dem 
Siedeverfahrennatiirlich nicht méglich. Aber auch die Gewichtsmethode versagt: 
hier; denn wahrend wir beim Bromid und Jodid stets sehr scharfe Knickpunkte in 
den Gewichtsverlust-Druck-Kurven fanden (vgl. das Beispiel Fig. 6c), war div 
Richtungsanderung dieser Kurven beim Chlorid nur schr schwach ausgeprigt und 
oft gar nicht zu finden. Wir erhielten schiieBlich einige Dampfdruckwerte, die sich 
zwar in der tiblichen logarithmischen Darstellung gut einer Geraden anschlossen, 
aber um etwa 10°/, tiefer lagen als die Isoteniskop- und Uberfiihrungsmessungen. 
Wir vermuten, dafB die geringe Verdampfungsyeschwindigkeit des festen Alu 
miniumchlorids fiir dies Verhalten verantwortlich zu machen ist. Abnliche EK: 
gebnisse beobachtete OLspricn®) bei dem ebenfalls sublimierenden Aluminium 


') K. JELLINEK u. R. ULotu, Z. phys. Chem. 119 (1926), 166. 

2) Vel. F. Hers u. IL. Wrytner-HOLperR, Z. anorg. u. ally. Chem. 201 
(1931), 314; es handelt sich hier zwar nicht um die unmittelbare Messung von 
Dampfdrucken, sondern von H,—HC!-Gleichgewichten; aber auch dafiir gelten 
obige Bedenken. 

3) W. Ousricna, Dissert. Breslau 1929, 26. 
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fluorid, fuhrt sie jedoch mit Rurr (vgl. Anm.3 auf 8.17) auf den schlechteren 
Temperaturausgleich des nicht geschmolzenen Bodenkérpers zuriick. Da die hier 
vorhegenden Messungen aber nach der isothermen Arbeitsweise (vgl. S. 17) vor- 
venommen sind, ist darauf jene Erklarung nicht anwendbar, und wir méchten 
vermuten, daB auch in den zitierten Fallen die geringe Verdampfungsgeschwindig- 
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keit sublimierender Stoffe eine Rolle spielt (vgl. dazu SS. 27). 


Dampfdruckmessungen nach direkten Methoden 


Tabelle 3 





Iso lsoteniskop 
Sdm Siedemethode 
(iwm Gewichtsmethode 
p Versuchs- 
Nr. °C 7’ 1 7'- 10° log p Methode reihe 
mm Nr. 
Aluminiumcehlorid 
| 122.0 395.0 2.531 8.5 0,93 Iso 3 
2 130.6 403.6 2.478 18.9 1.276 Iso 3 
3 130.8 403.5 2,476 18,9 1.276 lso 3 
t 144.0 $17.0 2.398 55.4 1.743 Iso 3 
5 144.8 $17.8 2.394 60,6 1,782 Iso 3 
6 145.5 $18.5 2 390 63,7 1 804 [so 3 
7 149.8 422.8 2 365 S44 1.926 [so 3 
8 161.0 134.0 2 304 201 2,303 Iso 3 
q 161.0 434.0 2 304 198 2,297 Iso 3 
lO 163.0 136.0 2,294 229 2,360 [so | 
1] 163.7 136.7 2 290 239 2.378 Iso | 
12 168, 1 441.1 2,268 351 2,545 Iso 3 
13 170.4 $43.4 2,255 383 2.583 Iso l 
l4 177,2 $502 2.221 626 2.797 [so 3 
Aluminiumbromid 
| LISD 391.5 2 555 (10,2) | (1,01) Lso 3 
2 127.5 400.5 2,497 (15.8) (1,20) Iso 3 
3 128 40] 2,494 (16,9) | (1,228) lso 3 
4 131 404 2,475 (19,6) = (1,292) Lso 3 
5 140.7 413.7 2417 27 4 1,438 [so 3 
6 1414 4144 2.413 28.5 1,455 Sdm 
7 149 122 2 370 37,4 1.573 [so 3 
S 157,2 130.2 2.325 50.8 1.706 Iso 3 
i) 163,2 136.2 2,293 65,0 1.813 Sdm 
10 164.6 437.6 2.285 65.8 L818 Lso 2 
1] ISS.8 $61.8 2 166 145 2,161 (iwm 9 
12 189.0 4620) 2 165 146.1 2 165 [so | 
3 192.5 465.5 2.148 161.5 2.208 Sdm 
14 210.1 483,] 2.070 261.5 2 417 Sdm 
15 220.0 193.0 2,029 334 2,524 (ijwm 20) 
16 220.1 193.1 2 028 336 2? 526 (iwm 43 
17 2905 493.5 2? O27 344 2 537 (Iwm 29 
Is 220.5 193.5 2.027 346 2.539 (jwm 42 
19 222.2 195.2 2019 356 2 551 (wm 43 
20 227,0 500.0 2,000 399.5 2 601 Sdm 
2] 245.0 518.0 1,930 612.5 2,787 Sdm 
22 246.3 519.3 1.926 633.5 2 S02 Sdm 
23 249.7 522.7 1.913 74 2,829 Gwm 29 
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Tabelle 3 3_(Fortsetzung) 


—— 





—_————— SS 


p Versuchs- 
Nr. sO (" T 1/7'- 10 log p Methode reihe 
mm Nr. 


Aluminiumjodid 


] 220.8 493.8 2 O25 10.5 Lo21 Sdm 

2? 240.0 513,0 1,950 19.0 1.279 Lso | 

3 241.3 514.3 1,944 20.8 1318 Sdm 

4 261.7 534.7 L870 38.9 L590 Sdm 

5 265.4 538.4 1.857 43.3 1.636 Sdm 

6 282.0 555.0 1,802 711 1.852 [so | 

7 292.8 565.8 1,767 94,1 1.974 Sdm 

8 300.7 573,7 1.743 116.8 2,067 Sdm 

y 318,5 5915 l ce 19] 2,281 (wm 38 
10 319,8 592,8 1,6 L875 2,273 Sdm 

1] 324.8 597.8 ] rs 218.3 2,339 Sdm 
12 333 606 1,650 262 2.418 Lso 2 
13 335.9 608.9 1.643 286 2.456 (iwm 15 
144 | 340.9 613.9 1,629 315 2 498 (wm 38 
15 343.0 616.0 1,624 332 2.521 (iwm 38 
16 345,0 61S, 0 L618 339 2.530 [so | | 
17 352.8 625.8 1,598 424.5 2,628 Sdm 
Is 354.8 627.8 1,593 433.3 2.637 Sdm 
19 360.5 633.5 1.579 493 2.693 (}wm 15 
20 372.2 645.2 1.550 H25 2.796 (iwm 38 


Fir die Richtigkeit der [soteniskopmessungen') am Chlorid 
sprechen die Beobachtungen, dab der Druck nach dem Abkuhlen 
auf Zimmertemperatur auf Null zuriickging und da die Versuehs- 
reihe 1, die in einem Glasgerat ausgefiihrt wurde, keine Abweichungen 
vegen die anderen, in Quarzglas vorgenommenen Versuche ergah; 
ware durch Reaktion mit dem GefaBmaterial ein nur bei hoherer 
lemperatur fliichtiger Stoff entstanden, so hatte das erste Kriterum 
nicht ausgereicht, um dieses festzustellen; Versuche mit verschiedenem 
GefaBmaterial aber haitten voraussichtlich Fehler im Dampfdruck von 
verschiedener Grébe ergeben sollen. 

Die Daten fiir die Uberfiihrungsmessungen®?) finden sich in 
labelle 4. Die Bedeutung der Bezeichnungen ist am Kopf vermerk! 
Ine uberfiihrte Substanzmenge ist als g/.V in Millimolen Al,Cl, an- 
vegeben. Die Berechnung des gesuchten Dampfdruckes p erfolgte 
nach dem Dauron’schen Partialdruckgesetz gemib der Formel: 
- B. q/M 
— N+9/M° 


Dabei entstand zunachst die Frage, welches Molekular- 


1) Die Versuchsreihe | wurde bereits friiher in der Festschrift (Man uskrip' 
zum 50. Geburtstag von W. Bitz, 8. Marz 1927, mitgeteilt. 

2) Bei den Vorversuchen unterstiitzte uns in dankenswerter Weise Herr 
Dr. F. Meyer. 
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Tabelle 4 
Dampfdruckmessungen nach der Uberfihrungsmethode 
B — Gesamtdruck in der Apparatur in mm Hg von 0° C 
N Durchgeleitete Wasserstoffmenge in Millimolen 
q — Uberfiihrte Substanzmenge in Milligramm 
M — Molekulargewicht (Al,Cl, bzw. Al, Br,; vgl. Text S. 26 u. 28) 
p — Dampfdruck in mm Hg | 








» = Strémungsgeschwindigkeit in cm* H, pro Stunde 
q/M | 
Nr.) 29°C T | 1/7 - 103 B N aus | aus p ‘log p| v 


Hal.- | Al- 
Best. | Best. 


Aluminiumechlorid 


1 119.6 392.6 2 547 765.7 20,064 0.1821 6.9 OS838 340 
2 120.0 393.0 2 DAD 763.6 19,974 0.2158 8.2 0,912 160 
3 120.7 | 393.7 2 540 763.4 20,003 0.2031 7.7 O3885 30060 
4 27.3 400.3 2 498 758.5 19,773 O.3851 14.5 1,161 140) 
5 137.9 4109 2 434 762.5 20,064 0.9655 0.9663 35,0 1.544 200 
6 142.5 414.5 2? 407 753.2 11,704 0,7517 45.5 1,658 260 
7 150.6 423.6 2 361 760.1 8.164 1.0826 89.0 1,949 110 
8 153.6 426.6 2 344 760.1 11,793 2.0484 112.5 | 2.051 | 220 


9 155,1 428,1 2,336 755,6 8,088 1,7676 1,7696  135,5 | 2,132 70 


Aluminiumbromid 


! 23.0 | 396.0 9 525 754.2 |19.601 | 0.3269 12,4 | 1,092 160 
2 156.0 429.0 2 331 747.7 11.448 0.8208 50,1 1,699 180 
3  174,7 | 447.7 2.234 753.4 19,496 2.7761; 93.9 | 1.974 475 
$ 197.8 | 470.8; 2,124 732.4 18,959 (6.8492 194.4 2,289 190 


gewicht J emzusetzen sei, da mit der Méglichkeit zu rechnen war. 
dai hohere Polymere als AlCl, auftraten. Nach den uniter 1. mit- 
geteilten Dampfdichtebestimmungen extrapoliert man fiir die Disso- 
giation: Al,Cl, = 2 AlCl, fur den gesittigten Dampf beim Siedepunkt 
einen Dissoziationsgrad von nur 0,2°/ 9, fiir tiefere Temperaturen 


noch klemere Werte; also spielt im gesittigten Dampf die Menge der 


einfachen Molekile AICI, praktisch keine Rolle mehr.') Findet kein: 
weitere Polymerisation tiber die dimere Stufe hinaus statt, so sollten 
die mit dem Molekulargewicht Al,Cl, berechneten Uberfiithrungswerte 
mut den direkten Dampfdruckbestimmungen innerhalb der Fehler- 
grenze ubereimstimmen. Fig. 8 zeigt, daB dies der Fall ist. Wiirde 
man dagegen das Molgewicht von Al,Cl, zur Berechnung benutzen, 
so finde man log p um etwa 0,16 kleiner, ein Betrag, der, wie Fig. $ 
zeigt, weit auBerhalb der Fehlergrenze liegt. Es ist damit also gezeigt. 
daB selbst im gesiittigten Dampf héhere Polymere in merkbarer 
Menge sicher nicht auftreten. 


') Kine gewisse Unsicherheit in dem extrapolierten Zahlenwert des Disso- 


ziationsgrades spielt dabei wegen dessen Kleinheit keine Rolle. 
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Bei der Variation der Strémungsgeschwindigkeit zur Priifung auf erreichte 
Sittigung fiel wieder die geringe Verdampfungsgeschwindigkeit des 
Aluminiumchlorids auf. Trotzdem die Strecke, auf die der Wasserstoff mit dem 
Bodenkérper in Berihrung kam, wegen der Anwendung des Schlangenrohres 
‘ygl. S. 22) hier ganz erheblich gréBer war (etwa 100 cm lang) als bei den Mes 
eyngen am Bromid und Jodid, ergaben die Uberfiihrungsversuche Nr. 1, 3 und 6 
eine allerdings kleine, aber deutliche Abnahme des gefundenen Dampfdruckwertes 
hei gréBeren Str6mungsgeschwindigkeiten. Die anderen Versuche mit Geschwin 
digkeiten von 220 bis zu dem kleinen Wert von nur 70 cm®* H,/Std. dagegen 
zeigen nur noch zufallige Streuungen'), die zudem so klein sind, daB sie erst bei 
einer wesentlich gréBeren Darstellung als in Fig. 8 in Erscheinung treten. Auch 
bei den Isoteniskopmessungen konnte man die geringe Verdampfungsgeschwindig 
keit beobachten, wenn man bei konstanter Badtemperatur etwas Dampf durch 
die Sperrfliissigkeit des Nullmanometers absaugte und so den Druck erniedrigte ; 
es dauerte dann im Vergleich zum Verhalten geschmolzener Stoffe unverhaltnis 
maBig lange (bis zu 15 Minuten), bis der Gleichgewichtsdruck wieder erreicht wurde. 

Ahnliche Ergebnisse wurden von Smits, MEYERING und KAMERMANS®) beob 
achtet und genau studiert. Sie deuteten die Erscheinung durch die Annahme, 
daB festes Aluminiumchiorid eine Losung zweier Komponenten von verschiedenem 
Dampfdruck darstelle; durch partielles Absublimieren eines Teiles des Boden- 
kérpers wird im Rest das pseudobinare Gleichgewicht zwischen beiden Kompo- 
nenten zugunsten derjenigen mit dem kleineren Dampfdruck verschoben, und es 
bedarf einer gewissen Zeit, bis das Gleichgewicht im Bodenkérper wieder her 
vestellt ist. Da uns aber die Vorstellung einer festen Lésung zweier verschiedener 
Komponenten von glieicher stofflicher Zusammensetzung mit gewissen Schwierig 
keiten verkniipft zu sein scheint, méchten wir uns mit der Feststellung der geringen 
Verdampfungsgeschwindigkeit begniigen und in diesem Zusammenhang nur noch 
darauf verweisen, daB man bei festen Stoffen diese Erscheinung haufiger antrifft. 

6) Bem Aluminiumbromid waren Messungen nach allen vier 
\Methoden mdglich; sie fiihrten ohne nennenswerte Schwierigkeiten 
zu gut ubereinstimmenden Resultaten. Nur die kleinen Dampfdruck- 
werte der Isoteniskopversuchsreihe 3 mogen etwas unsicherer als die 
anderen Messungen sein, weil hier das geschmolzene Zinn im Mano- 
meter etwas an der Quarzwand ,,hing™; sie sind deshalb in Tabelle 3 
geklammert. Fir die Auswertung und die Ergebnisse der Uber- 
fuhrungsmessungen gilt das beim Chlorid gesagte. Fir den gesittigten 

1) Nach der Auffassung von Smits (vgl. im Text weiter unten) bedeutet 
diese Unabhangigkeit von der Strémungsgeschwindigkeit, daB das pseudobiniare 
Gleichgewicht im Bodenkérper unter diesen Bedingungen geniigend Zeit hatte, 
sich einzustellen. 

*) A. Smits, J. L. Meyerrne u. M. A. KAMERMANS, Proc. Kon. Akad. Wet. 
Amsterdam, zurzeit im Druck. Wir danken Herrn Professor Smrrs bestens dafir, 
daB er so freundlich war, uns vor der Publikation Einsicht in diese Abhandlung 
zu gewahren. — Vgl. hierzu auch die ahnlichen Erfahrungen von Smits und Mit- 


arbeitern, an: SO,, P.O, und As,0O,. 
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Dampf beim Siedepunkt ergibt die Extrapolation der Dampfdichte- 
bestimmungen einen Dissoziationsgrad von 0,795; die Uber. 
cinstimmung der mit dem Molgewicht Al,Br, berechneten Uber- 
fihrungsmessungen mit den direkt bestimmten Dampfdrucken be- 
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Fig. 8. Dampfdruckmessungen 


weist die Abwesenheit von héheren Polymeren und spricht ferner ftir 
die Richtigkeit der Dampfdichte- und der direkten Dampfdruck- 
messungen. 

Kin KinfluB der Strémungsgeschwindigkeit ist hier selbst bei der Geschwindig- 
keit von 475 cm® H,/Std. nicht festzustellen (s. Tab. 4). Nach Beendigung der 
Versuchsreihe wurde der restliche Bodenkérper in Wasser gelést und in aliquoten 
Teilen Al und Br bestimmt; man fand ein Molverhaltnis Al: Br = 1,005:3. 

vy) Die direkten Dampfdruckbestimmungen am Aluminium- 
jodid verliefen ebenfalls ohne Stérungen und stimmten untereinander 
befriedigend iberein. 

Die Auswertung der Uberfiihrungsmessungen (Tabelle 5) 
vestaltete sich hier etwas-schwieriger, denn wir befinden uns bei diesem 





Stoff unter den Bedingungen des gesattigten Dampfes schon 1m 
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|)issoziationsgebiet der Doppelmolekule. Es waren grundsiitzlich 
»wei Wege zur Auswertung gangbar. Man konnte erstens den 
sittigungsdruck p als durch die graphisch ausgeglichenen, direkten 
Dampfdruckbestimmungen (vgl. Fig. 8) gegeben betrachten und nach 
jer Formel von 8. 25 das zugehorige Molekulargewicht J berechnen, 
das dann das mittlere Molekulargewicht des betreffenden Gleich- 
sewichtsgemisches von Mono- und Dimeren darstellt. Aus M kénnte 
man nun die Dissoziationskonstante /,, ableiten und diese mit 
den friher erhaltenen Werten vergleichen. Bei dieser Art der Be- 
rechnung gehen aber die Versuchsfehler in sehr ungunstiger Weise 
ein. so daB die Resultate stark entstellt werden. Deshalb sind in 
dieser Weise nur die Uberfithrungsversuche Nr. 5—S ausgewertet, bei 
denen die Versuchsfehler eine geringere Rolle spielen, da es sich um 
die bei den héchsten Temperaturen bestimmten Werte handelt. Die 
so erhaltenen /Y,-Werte sind in Fig. 2 mit eimgetragen: sie legen 
cegeniber der aus den Dampfdichtebestimmungen erhaltenen Kurve 
durchweg etwas zu hoch. Wir glauben dies darauf zurackfihren zu 
miissen, daB die letzteren bei den tiefsten Temperaturen wegen 
Adsorptionsstérungen (vgl. 5. 8) etwas zu klein ausgefallen sind 
(val. S. 30), 

Einen geringeren EinfluB haben die Versuchsfehler, wenn wir 
zur Auswertung den umgekehrten Weg einschlagen, d.h. wir 
extrapolieren die aus den Dampfdichtemessungen gewonnenen /\ ,- 
\Verte, berechnen damit aus den Uberfiihrungsversuchen die Damp f- 
drucke und priifen diese dann auf Ubereinstimmung mit den direkt 
bestimmten Werten. 

Die entsprechende Rechnung gestaltet sich folgendermaBen: Sind p, und p, 
die Partialdrucke von AlJ, bzw. Al,J, im gesattigten Dampf, g, und g, die ent- 


sprechenden iiberfiihrten Mengen und M, und M, = 2.M, die zugehdrigen Mole. 
kulargewichte, so gelten an Stelle der Gleichung auf 8.25 die beiden ent- 


sprechenden: 
B-g,/M, A} 


P1 ’ is 
N +- 9,/M, + go/2M, 
B-g./2M, 
Jy : 
” N +> gi/My + 92/2M, 


Diese sind aber jetzt nicht ohne weiteres auswertbar, weil ja durch das Experiment 


(2) 


nur die Summe 

Ji + Ye g (3) 
vegeben ist. Die Berechnung der vier Unbekannten: g,, 9g., ~,, Pp, wird aber 
méglich, wenn man die nach der ausgleichenden Geraden der Fig. 2 auf die frag 
liche Versuchstemperatur extrapolierte Dissoziationskonstante 
Ky: i. (4) 


J P: 
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zu Hilfe nimmt. Eliminiert man zundchst g, in (1) und (2) durch (3) und setzt 
diese Werte fiir p, und p, in (4) ein, so laBt sich g, berechnen: 


i N M, A, /2N M, AK, q = i g* kK p N M, kK, ) (5) . 

( xy T ; . + ; »)? 

K,+4B // K,+4B lk + 4B | 
Mit diesem Wert fiir 9 erhalt man: 

2Bq, | 

V1 (6) 


ON 
2NM,+9+% 
und nach (4) schlieBlich p,. Die Summe p, + p, = p ergibt dann den gesuchten 
Sattigungsdruck. 
labelle 5 
Dampfdruckmessungen nach der Uberfiihrungsmethode 


Aluminiumjodid 
Bezeichnungen wie Tabelle 4 











Kk, = p,*/p, = Dissoziationskonstante 
DP Partialdruck von AlJ, 
Ps Partialdruck von Al,J, 
p Pp, + Po — gesamter Sattigungsdruck 
2. os a | = 
7‘ eC TL. mo RB N aus | aus ng | PA | Pe | log pv | & 
: S Hal.- Al- re | | = 
- Best. | Best.) = in mm | | Nr. 
| 209.8 482.8 2.071 749.9 19.252 113.7 113,60,65-1 1,5 5,0 650,813 380 I 
2 240.8 513.8 1,946 749.2 19,379 348.5 0.26 5,013,7 18,7.1,272290 | 
3 242,2 515,2 1,941 737,5 11,288 223,7 028 5,314.7 20,01,301 135 I] 
4 243,2 516.2 1.937 747,3 19,447 376,1 0,30 5,4 14,6 20,01,301 300 | 
5 249.5 522.5 1,914 739,2 11,296 286.8 - OAS 7,018,7 25,711,410 110 I 
6 280.5 553.5 1,807 756.5 19,502 1303,9 - 093 19,946,5 66,4 1,822 260 | 
7 3034 576.4 1,735 755.4 8,023 1070,6 1072,5.1,28  39,9.83,6 123.5 2,092, 90 IL 
8 305,0 578,0 1,730 766.3 8,147 1111,7 — 1,30 41,5 86,3 127,8 2,107 84 II 


Die entsprechenden Zahlendaten sind in Tabelle 5 zusammen- 
vestellt. Die danach berechneten Sittigungsdrucke p sind in Fig. $ 
mit den direkten Dampfdruckmessungen verglichen; die letzteren 
sind durch eine eingezeichnete Gerade ausgeglichen. Wahrend bei 
hoheren Temperaturen die Ubereinstimmung recht gut ist, liegen 
die Uberfiihrungswerte bei niedrigen Temperaturen etwas tiefer. Doch 
iiberschreiten diese Abweichungen die experimentellen Fehler nur 
unwesentlich (die maximale Abweichung entspricht 2,5° Temperatur- 
differenz), wobei zu beriicksichtigen ist, daB es sich bei diesem Ver- 
vleich um eine Kombination von drei verschiedenartigen Messungen 
handelt und daB Jodide im allgemeinen besonders empfindliche Stoffe 
sind. Abgesehen von dieser kleinen Unsicherheit aber kénnen wir 


') Die negative Wurzelérgibe einen physikalisch bedeutungslosen Wert. 
*) Extrapoliert nach der ausgezogenen Ausgleichsgraden der Fig. 2. 
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agen, daB die Ergebnisse von Dampfdichte-, direkten Dampfdruck- 
od Uberfiihrungsmessungen in Einklang stehen; so spricht auch hier 
»ichts fiir das Auftreten von hoheren Polymeren; diese wirden sogar 
sine Abweichung der Uberfiihrungsmessungen im umgekehrten Sinne 
orgeben, wie wir sie fanden. 

Wie Fig.8 und Tabelle 5 zeigen, sind nur bei den hdéchsten Strémungs- 
veschwindigkeiten (Versuch Nr. 1, 2, 4) vielleicht geringe Anzeichen unvoll- 
-ommener Sattigung zu bemerken. Die tberfiihrten Substanzmengen waren 
-ewohnlich trotz der beschriebenen duBersten VorsichtsmaBregeln ganz schwach 
étlich gefarbt; zur Analyse wurden die Lésungen vorher durch einige Tropfen 
SO,-Lésung reduziert. Diese geringfiigige Jodabscheidung im Kondensat diirfte 
um einen merkbaren Fehler verursacht haben, wie die in zwei Fallen ausgefihrten 
\l-Bestimmungen (vgl. Tabelle 5) zeigen. Zur weiteren Sicherung der Ergebnisse 
vurden zwei MeBreihen mit unabhangig dargesteiltem Bodenkérper ausyefiihrt 
vul. die letzte Spalte der Tabelle 5). In beiden Fallen blieb der Bodenkérper 
his zum SchluB vdéllig farblos. Eine nach Beendigung der MeBreihe IL durch- 
vefiihrte Analyse des Bodenkérpers ergab ein Molverhaltnis: Al: J 1.0013. 


3. Auswertung der Messungsergebnisse 
a) Folgerungen aus den Messungen der Dampfdichten 


Die Messungen der Dampfdichten der Alumimiumhalogenide 
soliten erstens die Frage nach der Existenz von héheren Polymeren 
kliren und ferner genauere quantitative Angaben liefern zur Aus- 
wertung der Dampfdrucke in energetischer Hinsicht. 

Die Frage der héheren Polymeren: Bei der Berechnung 
ler Dissoziationskonstanten /y,, aus den Dampfdichtebestimmungen 


hatten wir die Annahme gemacht, daB es sich um die Dissoziation: 
\l,Hal, = 2AlHal, handele. Die Geradlinigkeit der log Ky, : - 
urven (Fig. 2) beweist fiir die ungesittigten Dimpfe die Richtig- 
keit dieser Annahme iiber ein weites Temperaturgebiet. Hohere 
Polymere waren am ehesten bei tiefen Temperaturen zu erwarten; 
es wurden deshalb bei den tiefsten Temperaturen, bei welchen der 
Dampf iiberhaupt zugiinglich ist, d.h. im gesittigten Dampf, 
Dichtemessungen nach dem HorsrmMann’schen Prinzip ausgefiilrt. 
Aber selbst dabei ergaben sich keinerlei Anzeichen fiir die Existenz 
von héheren Polymeren; vielmehr bestehen die gesiittigten Dimpfe 
von Aluminiumehlorid und -bromid praktisch nur aus Doppelmole- 
kiilen, der des Jodids ist sogar noch teilweise, beim Siedepunkt z. 1. 
zu 24°/, in einfache Molekile dissoziiert. 

Nitson und PEeTTEeRsSsOoN’s Werte fiir die Dampfdichten (vgl. 8.3), auf 
Grund deren sie auf die Existenz von héheren Polymeren schlossen, liegen unter- 
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halb 440°C durchweg héher als die unsrigen;: es besteht der Verdacht, daB ihn 
Messungen durch Adsorption und nicht vdélligen AusschluB von Feuchtigke;; 
vestért wurden. 

Als schematische Konstitutionsformeln kommen fiir dj 
vasformigen Aluminiumhalogenide hauptsachlich die beiden folgenden, 


von Werner!) vorgeschlagenen in Betracht: 
' C| C) Cl 
Nay u. SA’ Sak . 
| C cv eo 


' 


ee ee 


(| 
i €h-das 

C| 
Von diesen ist nur I] mit unseren Ergebnissen im Einklang, da man 
nach (1) eine kontinuierliche ,,Dipolassoziation™ ohne bevorzugung 
der dimeren Stufe, nach II aber Stillstand der Assoziation bei der 
MolekulargréBe Al,Cl, erwarten sollte. Ergebmis und Deutung sind 
also ganz die gleichen wie bei Unicu?), der die Molekulargewichte der 
Aluminiumhalogenide in organischen Losungsmitteln untersuchte, 
und fir diesen Fall Forme! (11) noch besonders durch die Feststellung 
stiitzen konnte, daB diese Salze in Lésung kein Dipolmoment besitzen.*) 
Dissoziationswirmen. Aus den ausgleichenden Geraden fiir 
die logarithmische Darstellung der Dissoziationskonstanten Jy, (Fig. 2) 

wurden die Dissoziationswirmen @ fiir die Gasreaktion: 


| — 7 
Al,Hal, = 2 AlHal, — Q 
nach CLAusius-CLAPEYRON berechnet gemif der Formel: 


_. Alog ly 
() = = 4.9% a 
A(1/T) 


hs ergaben sich: 29, keal fiir das Chlorid, 26,; fir das Bromid und 
22. fir das Jodid. Den Fehler dieser Zahlen kann man fir das Bromid 
auf etwa 0.5, fiir die beiden anderen Stoffe wegen der gréBeren 
Schwierigkeiten bei der Messung auf etwa 1 keal schitzen. — Be- 
merkenswert ist die regelmiBige Abnahme der Dissoziationswarmen 
vom Chlorid zum Jodid, 

Wenn man auch aus den Absolutbetragen der Dissoziationswarmen allein 
noch keine zwingenden Schliisse in bezug auf die Art der Assoziation ziehen kann‘), 
so sprechen diese groBen Betrage doch ebenfalls gegen das Vorliegen von Dipol- 


1) A. Werner, Neuere Anschauungen... herausg. von P. PFEIFFER. 
Braunschweig 1923, S. 98/99. 

*) H. Uticn, Z. phys. Chem., Boprnstern-Festschrift 1931, 8. 423; Z. 
klektrochem. 37 (1931), 559. 

*) In anderem Zusammenhang war Forme! I bereits friiher von K. Fasans, 
Z. Elektrochem. 34 (1928), 510 und W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 
379, fir die wahrscheinlichste’ véhalten worden. 

4) Vel. H. Donse u. M. Dunxen, Journ. chem. Soc. London 1930, 2409. 
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assoziation. — DaB das Jodid am leichtesten dissoziiert, durfte durch die ge 
ringeren Krafte wegen der gréBeren Atomabstande im Molekiil zu erklaren sein. 
Van kénnte die Zusammenlagerung zu Doppelmolekilen als Beginn des Aufbau 
ines Lonengitters auffassen; es wiirde also bei der Bildung der Doppelmolekiik 
-in Bruchteil der Sublimationswirmen von entsprechenden lonengittern frei 
werden. Nun kennt man aber an Sublimationswirmen von lonengittern nur die 
‘enigen einwertiger Halogenide'); befriedigend ist, daB diese -—- entgegengesetz' 
wie diejenigen von Molekilgittern — den gleichen Gang vom Chlorid zum Jodid 
veigen, wie hier die Dissoziationswarmen; allerdings ist in diesem Vergleich eine 
nicht ohne weiteres gerechtfertigte Extrapolation auf Verbindungen mit drei 
wertigem Kation enthalten. —- Man kann auch mit VAN ARKEL und DE Borr® 
die raumlichen Verhaltnisse zur Erklarung heranziehen. Augenscheinlich sind fiir 
Verbindungen vom Typus X Y, die Bedingungen zu einer weiteren Anlageruny 
an das Zentralatom am giinstigsten bei groBem Kation und kleinem Anion, das 
ware also in unserem Falle beim Aluminiumchlorid. Wird das Anion gréBer 
(Aluminiumjodid), oder das Kation kleiner (Borhalogenide), so ist ein starkeres 
_.Beiseiteschieben** der vorhandenen drei Liganden notwendig, um Platz fiir einen 
vierten zu schaffen*); entsprechend findet die Doppelmolekilbildung beim 
Aluminiumjodid schwerer, bei den Borhalogeniden tiberhaupt nicht mehr statt. 


b) Die Verdampfungswirmen 


Aus den graphisch ausgeglichenen Dampfdruckkurven (Fig. § 
wurden die Verdampfungswirmen nach CLiausrus-CLAPEYRON in der 
soeben geschilderten Weise (vgl. S$. 32) berechnet. 

Fir das Chlorid fand man so fiir die Sublimationswirme: 
6 = 27,0 keal/Mol AI,Cl,, und zwar konstant fir den ganzen ge- 
messenen Temperaturbereich gemaB der Geradlinigkeit der log p — 1/7 - 
Kurve. — Smits, Meyerinc und Kamermans*) haben die Dampf- 
drucke des Chlorids bis zu héheren Temperaturen als wir bestimmt 
und haben ihre Messungen auf die Schmelze ausgedehnt. Soweit sich: 
unser Temperaturgebiet damit deckt, ist die Ubereinstimmung sehr 
gut: die Abweichungen zwischen den Messungen dieser Autoren und 
den hier gefundenen Werten sind nicht gréBer als die innerhalb der 
beiderseitigen einzelnen MeBreihen; sie entsprechen nur in Ausnalime- 
fallen Temperaturdifferenzen von mehr als 0,5° und streuen unsyste- 
matisch. Aus den Smits’schen Werten folgt als Sublimationswirme 


') Vgl. K. Fasans, Z. phys. Chem., Boprnstern-Festschrift 1931, 8. 725. 

2) A. E. van ARKEL u. J. H. pE Borer, Physica 4 (1924) 382; val. auch 
VAN ARKEL u. DE Borr, Chemische Bindung, Deutsche Ausg. von L. u. W. KLEMM», 
Leipzig 1931, 27. 

3) Vgl. auch W. Kuemm, E. Ciavsen u. H. Jacost, Z. anorg. u. allg. Chem. 


200 (1931), 380. 
4) A. Smrrs, J. L. Meverine u. M. A. KaMermans, Proc. Kon. Akad. Wet. 


Amsterdam, zurzeit im Druck. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 
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g = 27,4 keal.')— Fur die Verdampfungswarme berechnet Sirs 
aus den Dampfdrucken der Sehmelze 4 = 9,6 keal, so daB fiir dic 
Schmelzwirme o = 17,8 keal folgt in befriedigender Ubereinstimmuny 
mit dem von uns friher*) kalorimetrisch zu 17,0 keal gefundenen Wert. 

Die Dampfdruckkurve des Bromids ist deutlich gekriimmt 
‘vel. Fig. 8) sie wird nach hohen Temperaturen zu flacher. Fir 
) ~ 410° abs. ergibt sich fiir die Verdampfungswirme A,,. = 13.9. 
far To ~ 510° 25,5 = 12,1 keal/Mol Al,Brg. 

Dieses verschiedenartige Verhalten von Chlorid und Bromid laBt sich leich 
durch folgende Uberschlagsrechnung verstandlich machen. Dabei beziehen wi) 
alle GréBen auf das Molgewicht Al,Hal,. Nach dem Kircunorr’schen Satz folgt 
aus der gefundenen Temperaturabhangigkeit der Sublimations- bzw. Ver- 
dampfungswarmen fiir die Differenz der spezifischen Warmen (K = Kondensat, 
qy — Gas) beim Chlorid: C)-C, = 0, jedoch beim Bromid: 

C;,, — C, = 18 cal *). 

Nun ist aber das Kondensat bei den betrachteten Temperaturen im Fall des 
Chlorids noch fest und C, etwa gleich 45—50 cal*), das Bromid jedoch ist ge- 
schmolzen und (C’, etwa gleich 60 cal*), also merklich gréBer als beim Chlorid. Aus 
diesen Zahlen und den soeben abgeleiteten Differenzen findet man fiir C, beim 
Chlorid: 45-50 cal, beim Bromid 42 cal, wahrend der klassische Wert fiir dic 
Molwarme eines achtatomigen Gases bei Anregung aller Freiheitsgrade 44 ca! 
betriagt. Es ist sehr befriedigend, daB sich also die Molwarmen der Gase als 
praktisch gleich und als nahe tibereinstimmend mit dem theoretischen Grenzwert 
ergeben. Die unterschiedlichen Werte fiir den Temperaturkoeffizienten der Ver- 
dampfungswarme lassen sich somit zwanglos darauf zuriickfiihren, daB der Boden- 
kérper beim Chlorid fest, beim Bromid aber geschmolzen ist. 


xe1 einer entsprechenden Auswertung der Dampfdrucke des 
Jodids ist die Dissoziation des gesiittigten Dampfes zu beriicksichtigen. 


') In der auf 8.33 unter *) zitierten Abhandlung wurde die Sublimations- 
wirme als stark temperaturabhangig angenommen; es ergab sich so beim Tripe!- 
punkt: o = 28,8 keal. Laut freundlicher brieflicher Mitteilung halt Herr Prof. 
Smits aber auf Grund weiterer Messungen die im Text genannte, praktisch tem- 
peraturunabhingige Zahl fiir richtiger. 

*) W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 340. Der Wert ist natiir- 
lich fir 1 Mol Al,Cl, anzusetzen, weil sich die nach CLAustus-CLAPEYRON berech- 
neten Verdampfungswarmen laut unseren Dampfdichtemessungen auf diese 
MolekulargréBe beziehen. 

%) Dieser Betrag ist nicht unwahrscheinlich groB. Da C, fiir ahnliche ge- 
schmolzene Stoffe fast immer den DuLona-Petrir’schen Wert stark iiberschreitet, 


wahrend C,, héchstens in geringem MaBe gréBer als der klassische Betrag zu sein 
scheint, sind fiir vielatomige Molekiile durchaus Betrage fiir C,-C, von obiger 
(jréBenordnung zu erwarten. Vgl. M. Trautz u. W. BapsTUBNER, Ann. Phys. (5) 
% (1931), 185. 

*) Diese Zahlen ergeben siclY aus den Messungen bei W. FiscuEr, Z. anorg. 
u. alle. Chem. 200 (1931), 337. 
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Jazu wurden die ausgeglichenen Sattigungsdrucke!) p » +p (vel. 
/ Py Pe ‘ 
Py 


P2 


#ig. 8) mit Hilfe der nach Fig. 2 extrapolierten Werte fir A, zerlegt in die 


Partialdrucke p, und p, von AlJ, bzw. Al,Jg; mit diesen Werten wurden die 
_Partialdampfdruckkurven™ in logarithmischer Darstellung gezeichnet (ve¢l. 
Mig. 9; man erkennt daran deutlich die Zunahme der Dissoziation mit steigender 
femperatur). Beide Partialdruckkurven erweisen sich ebenfalls als schwach 
vekriimmt, was allerdings in der stark verkleinerten Fig. 9 nicht zum Ausdruck 
-ommt. In Anbetracht dessen, daB diese Daten sowohl wegen der gréBeren Mel}- 
fehler als auch wegen dieser Zerlegung in die Partialdrucke unsicherer sind als 
heim Bromid, sehen wir von einer entsprechenden Diskussion ab. — Die Tatsache, 
da8 die Gesamtsattigungsdruckkurve des Aluminiumjodids, die ja die Summe 
der Partialdruckkurven darstellt, nicht gekriimmt erscheint, erklart sich leicht 
dadurch, daB der Kriimmung der Partialdruckkurven die zunehmende Disso- 
riation im gesattigten Dampf entgegenwirkt. 

Aus diesen Partialdampfdruckkurven wurden nun in der oben 
beschriebenen Weise die Verdampfungswirmen berechnet. Fiir die 
Verdampfung zu Al,J,_-Molekilen findet man so: Aso) == 16,5 keal Mol 
\nJg, Agoo = 16,2 keal/Mol Al,Jg; fir die Verdampfung zu AlJ,- 
Molekiilen ergibt sich: Aso, = 19,5 keal/Mol Ald, Agog == 19,3 keal/ Mol 


AlJ,. 

Betreffs der Fehlergrenzen der Verdampfungswairmen ist folgendes zu 
bemerken: Da die Dampfdruckmessungen bei kleinen Drucken dem Wesen der 
Methoden nach einen gréBeren prozentischen Fehler besitzen als bei groBen Drucken, 
vilt das gleiche fiir die abgeleiteten Verdampfungswarmen. Wir méchten fiir das 
Chlorid und das Bromid den wahrscheinlichen Fehler der Verdampfungswirme 
bei héherer Temperatur auf einige Zehntel keal schitzen, wahrend er beim 
Jodid wegen der mittelbaren Art der Berechnung etwa I keal betragen mag; 
fir die Verdampfungswarmen bei den niedrigeren Temperaturen wird er ent- 


sprechend etwas gr6éBer sein. 


c) Ubersicht iiber die Ergebnisse 


In Tabelle 6 ist eine Ubersicht ttber die Sublimations-, Schmelz- 
und Verdampfungswirmen gegeben. 

Bei den Fallen mit temperaturabhangiger Verdampfungswarme war eine 
veringe Extrapolation notwendig, um zu den Werten beim Schmelz- bzw. Siede- 
punkt zu gelangen. Die Sublimationswirmen vom Bromid und Jodid wurden 
durch Addition der Schmelzwirmen und Verdampfungswarmen beim Schmelz- 
punkt erhalten, wahrend beim Chlorid die Verdampfungswarme nach Smits 


1) Wegen der kleinen Unstimmigkeit zwischen den direkten und den Uber- 
fiihrungs-Dampfdruckmessungen besteht dabei eine gewisse Unsicherheit. Fir 
die obige Berechnung wurde die in Fig. 8 ausgezogene Kurve, der die direkten 
Dampfdruckmessungen zugrunde liegen, benutzt. Verwendet man anstatt dessen 
die Ergebnisse der Uberfiihrungsmessungen, so werden die Werte fiir die Ver- 
dampfungswarmen nur um 0,2—0,3 kcal geandert. 

3* 
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(vgl. S. 34) eingesetzt wurde. — Fur das Aluminiumjodid sind entsprechend de 

auf verschiedene MolekiilgréBe bezogenen Daten drei Spalten vorgesehen; di 
letzte bezieht sich auf das Gleichgewichtsgemisch von AlJ, und Al,J,. Die auf dieses. 
und zwar auf 1 Mol des Gemisches, bezogene Verdampfungswarme wurde aus de), 
Partialverdampfungswarmen und der Zusammensetzung des Dampfes beim Sied 

punkt (0,39 Mol AlJ, auf 0,61 Mol Al,J,) berechnet. — Die Tatsache, daB may 
zur Berechnung der Sublimationswarme von Al,J. einen doppelt so groBen Betray 
fiir die Schmelzwarme zu der betreffenden Verdampfungswarme zu addieren hat, 
wie bei der entsprechenden Rechnung fiir AlJ,, bedingt eine Merkwiirdigkeit: 
Wahrend die Verdampfungswarme zu AlJ, um 3 kcal gréBer ist als diejenig: 
zu Al,J, und entsprechend der Partialdruck des Monomeren im gesaéttigten Dampi 
liber der Schmelze mit der Temperatur steiler ansteigt (vgl. Fig. 9), sind dir 
beiden Sublimationswarmen einander annadhernd gleich, was einen fast 
temperaturunabhangigen Dissoziationsgrad des gesattigten Dampfes iiber dem 
festen Bodenk6érper bedingt. 

Es sind ferner in Tabelle 6 die Dissoziationswarmen der gasférmigen Doppe'!- 
molekiile, der Dissoziationsgrad beim Siedepunkt und die Daten fiir Schmelz-. 
Siede- und kritische Temperatur aufgenommen. Als Siede- bzw. Sublimations.- 
temperaturen sind die Zahlen, die sich aus den hier mitgeteilten Dampfdruck- 
kurven ergeben, eingesetzt. Beziiglich der geklammerten, ¢xtrapolierten Zahlei 
val. S. 39. Der Siedepunkt fiir das Jodid, 381°C, stimmt sehr gut mit dem von 
Bitrz und Voret') gefundenen (382°) iiberein, wahrend altere Literaturdaten fiir 
die Siedepunkte der drei Halogenide*) z. T. erheblich abweichen. Die als Siede- 
bzw. Sublimationspunkte von Al,J, bzw. AlJ, tabellierten Zahlen bedeuten dic 
..Partialsiedepunkte*, d. h. die Temperaturen, bei denen im gesattigten Dampi 
die betreffenden Partialdrucke einzeln gleich 1 Atm. sind; wegen dieser ab- 
weichenden Bedeutung sind diese Zahlen in Anfiihrungsstriche gesetzt. 


Allgemeines: Aus dieser Zusammenstellung ersieht man 
folgendes: Alle Angaben, die sich auf den fliissigen und 
gasférmigen Zustand beziehen, zeigen ein normales Ver- 
halten und stufen sich gleichmaéBig vom Chlorid zum 
Jodid ab, nur das kristallisierte Chlorid nimmt eine 
Sonderstellung ein. Wahrend z. B. der Quotient T,,/7, fiir alle 
drei Halogenide praktisch gleich ist, nmmt das Verhaltnis 7/7, 
bei dem sublimierenden Chlorid den abnormen Wert von 1,08 an: be: 
gleichmaBiger Abstufung der Dissoziationswirmen der gasférmigen 
Doppelmolekile und der Verdampfungswirmen ist die Sublimations- 
wairme des Chlorids unverhaltnismaéBig viel gréber als die des Bromids 
und Jodids, und in noch stirkerem MaBe gilt das von der Schmelz- 
wiirme. Sehr augenfallig spiegeln sich diese Verhaltnisse in einem ver- 
vollstindigten Bild der Sattigungsdrucke wieder. In Fig. 9 sind die 
Kurven, soweit unsere bzw. beim Chlorid die Smrts’schen Messungen 


') W. Biirz u. A. Voret, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 
2) Vel. Lanpout-BoOrnstetn, Tabellen. 
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Tabelle 6 




















| ALC | ALBr, Ald Ai, | (Alda 4 
3 at 2 6 26 3 Al, J«) 1) 
Sublimationswarme : 
i beim Schmelzpunkt %r, 27,0 19, 24,. 23,4 
3 Schmelzwarme*) . 0 17,0 5,4 7,6 3.8 
: Verdampfungs- 5 
wirme b. Schmelz- om 
punkt . ° ° e ° ° Ap. & 9.6 ®) 14, 16,,. 19,,. 
Verdampfungs- ; 
warme beim Siede- 
punkt. .... - “Pg 12.0 16, 19, 17,0 
\bsolute Schmelztem- 
perratur....... 7p 466 °) 370 ?) : 4642) 
Absolute Sublimations- 
temperatur - « Tey} 458 (465) *) | (,,595**) *) | (,,640%) *) 
Absolute Siedetempe- 
ratur. . ..... - Tgqg[(433)*)®) 528 , 680% OO 654 
Absolute kritische Tem- 
peratur®) ......T7, 630 772 . 955 
Dissoziationswarme der ——— - — 
Doppelmolekiile in kcal D 29,,, 26,. 2. 
Dissoziationsgrad beim 
Siede- bzw. Sublima- 
tionspunkt. . . . .. «%%y 0,02 0,7 24 
"pl sa Smee ee ew 1,08 0,70 0,71 
MyglTg- + +--+: 0,69 0,68 0,68 
‘TROoUTON’scher 
. ai 29 » > 7 | Oe 
Quotient ... . dre. sq} 22 23 24 27 26 
Le CHATELIER- 
FORCRAND’scher 
Quotient . . . . 4/Tg)) 60 42 40) 37 








reichen, ausgezogen; iiber diese Gebiet hinaus sind sie gestrichelt 
extrapoliert und beim Bromid und Jodid unter Benutzung der er- 
rechneten Zahlen fiir die Sublimationswirmen (nach ‘Tabelle 6) ber 
die Schmelzpunkte hinaus erginzt. Man erkennt eine vollig gleich- 


') Die hierunter verzeichneten Daten beziehen sich auf das Gleichgewichts- 
vemisch von AlJ,- und Al,J,-Molekiilen. 

*) Werte nach W. Brx7z u. A. Vorer, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 39. 

3) Werte nach L. Rotisyanz u. W. Sucnopski, Z. phys. Chem. 7 
1914), 635. 

*) Extrapolierte Werte. 

°) Nach W. Fiscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 332. 

°) Nach A. Sairs, I. L. Meyverine u. M. A. KAMERMANS, Proc. Kon. Akad. 
Wet. Amsterdam, zurzeit im Druck. 
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miaBige Abnahme der Sattigungsdrucke der Schmelzen vom Chlori 
uber das Bromid zum Jodid, wihrend bei den Sublimationsdruckey 
das Chlorid wegen seines hohen Schmelzpunktes und der Steilhei: 
seer Kurve das gleichmifige Verhalten durchbricht und sogar div 
Kurve des Bromids schneidet. Dieses Verhalten steht aber im Ein- 
klang mit der von Brurz und Vorcr vertretenen Auffassung iiber di: 
l\onstitution dieser Stoffe: danach nimmt niémlich auch nur das fest+ 
Aluminiumehlorid als Ilonen- bzw. Schichtengitter eine Sonderstellung 
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Fig. 9. Dampfdrucke der Al-Halogenide (starke Striche) 
und ,,Partialdampfdrucke* fiir Al,J, und AlJ, (diinne Striche) 


ein. Fur ein solches ist aber eine grobe Sublimationswirme?) und ein 
hoher Sechmelzpunkt durchaus verstiindlich; der hohe Betrag fiir dic 
Schmelzwiirme kann, wie bereits friiher dargelegt, als Uberlagerung 
der normalen Schmelzwiirme durch eine Umwandlungswirme fiir den 
Ubergang der Ionen- in die Molekilform gedeutet werden. — Das 
Aluminiumfluorid schhebt sich in seinem Verhalten den drei anderen 
Halogeniden gut an; es steht mit einer Sublimationstemperatur von 
1290° C und einer Sublimationswarme von 


ad § 
‘ 


2 keal*) den reinen Ionen- 
aggregaten noch bedeutend niher als das Chlorid. 


') Immerhin verhalt sich das feste Aluminiumchlorid noch nicht wie ein 
normales lonengitter, denn sonst miBte sein Dampfdruck wesentlich kleine: 
sein; mit anderen Worten: im Verhaltnis zu seiner groBen Sublimationswarme 
liegt der Sublimationspunkt zu tief, wie man in Tabelle 6 auch an dem groBen 
Wert fiir o/ 7'’sup) sieht. 

2) W. Overicn, Dissert. Breslau, T. H. 1929. 
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Verdampfungsentropien: Besondere Beachtung ver- 
jienen die Trouton’schen Quotienten (= Verdampfungsentropi 
jer Schmelze beim Siedepunkt) und die entsprechenden auf den festen 
Yustand bezogenen Le CuHate.rer-ForcrRAND’schen Quotienten 

-Sublimationsentropie beim Sublimationspunkt) (vgl. Tabelle 6). 


Zur Bildung der TRouTON’schen Quotienten von Aluminiumchlorid verfuh: 


- nan derart, daB man nach Fig. 9 den Siedepunkt der Schmelze extrapoliert: 
iin Tabelle 6 geklammert angegeben) und damit die Verdampfungswarme div: 
 dierte; hatte man statt dessen, weniger exakt, die Sublimationstemperatur be 


yutzt, so ware der Troutonquotient nur wenig geindert worden (21 statt 22). 


intsprechend extrapolierte man zur Bildung des Le CHATELIER’schen Quotienter 
fir das Bromid und Jodid die Sublimationstemperatur.') Zur Bildung der Quo 
tienten fiir AlJ, bzw. Al,J, erschien es sinngemaB, nicht den beobachteten Siede 
punkt des Gleichgewichtsgemisches, sondern jeweils den ,,Partialsiedepunkt 

entsprechend demjenigen Molekulargewicht zu benutzen, auf das sich die be 
treffende Verdampfungswarme bezieht. 

Das Verhalten dieser Quotienten entspricht dem bisherigen be- 
fund weitgehend. Wihrend die auf die doppelte Molgrébe be- 
vogenen Trovuton’schen Quotienten untereinander fast gleich sind, 
fillt bei den Sublimationsentropien das Chlorid sehr stark heraus: 
d. h. aber wieder, daB das feste Chlorid eine Sonderstellung einnimmt, 
wihrend die geschmolzenen Stoffe ein durchaus gleichmibiges Ver- 
halten zeigen. — Die hohen Troutonquotienten beim Jodid fiir dic 
Verdampfung zu monomerem AlJ, baw. zu dem Gleichgewichts- 
-emisch diirften zwanglos als der Effekt zu deuten sein, den man bei 
assozuerten Fliissigkeiten antrifft; denn in der Schmelze haben wir 
wohl vornehmlich Doppelmolekiile anzunehmen, so dab sie gegeniiber 
\lJ,-Dampf bzw. gegen das teilweise dissoznerte Gleichgewichts- 
vemisch als assozuert anzusehen ist. 

Es ist sehr merkwirdig und bisher unerklirt, dab der Trouton- 
quotient fiir miedrig siedende?), Molekiilaggregate bildende und fiir 
hochsiedende, aus lonen aufgebauten Halogenide fast gleich (22-—26, 
ist; entsprechendes scheint fiir den Le Cuatetier-ForRCRAND schen 
(Juotienten zu gelten. Angesichts dieser Konstanz bei derart ver- 
schiedenen Stoffklassen ist das extreme Herausfallen des Aluminium- 
chlorids um so auffalliger. Wir méchten vermuten, daf dies Verhalten 
fir die Ubergangsglieder zwischen Molekiil- und Jonenaggregaten 
charakteristisch ist und sind zurzeit damit beschiftigt, andere Ver- 


1) In dhnlicher Weise verfuhr zu dem gleichen Zwecke P. WINTER NITZ, 
Phys. Ztschr. 15 (1914), 397. 

*) Abgesehen von den sehr tiefsiedenden Stoffen, bei denen der Trouton 
quotient durch Quanteneinfliisse erniedrigt wird. 
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bindungen dieser Art (Be-, Se-, Zr-Halogenide) daraufhin zu unter- 
suchen. 

Man kénnte vermuten, daB die Erscheinung des Sublimierens, die ebenfal). 
den Ubergangsgliedern eigen ist!), stets mit einer groBen Sublimations- und eine; 
kleinen Verdampfungswarme Hand in Hand ginge, wie wir es beim Aluminium. 
chlorid fanden. Doch gilt dies, wie eine Betrachtung umfangreicheren Materia): 
zeigt, sicher nicht allgemein. Thermodynamisch ist auch das Vorliegen von relati, 
yroBer Sublimations- und kleiner Verdampfungswarme weder eine notwendige 
noch eine hinreichende Bedingung fiir eine relativ hohe Lage des Schmelzpunktes. 

Wirmeinhalt und Entropie im kondensierten Zustand: 
In Fig. 10 ist schematisch und extrapoliert das bereits friher mit- 
geteilte Ergebnis fiir die Warmein- 
halte der drei Halogenide dargestellt. 
Auch hier zeigt das feste Chlorid 





seine Ausnahmestellung in dem be- 
sonders tiefen Verlauf seiner Kurve: 
durch die groBe Schmelzwarme 
Fig. 10. Wiarmeinhalt J gleicht es sich aber im geschmol- 
der Al-Halogenide (schematisch) zenen Zustand den beiden anderen 
Halogeniden weitgehend an. 


Kin entsprechendes Verhalten war fiir die Entropien der drei Stoffe in 
kondensierten Zustand angenommen worden”); diese Vermutung konnte nicht 
vanz sicher gestellt werden, weil die Messung der spezifischen Warmen nicht bis 
zu den tiefsten Temperaturen ausgedehnt werden konnte. Nun haben wir aber 
nach den obigen Ausfiihrungen allen Grund, fiir die Entropien im gasférmigen 
Zustand eine gleichmaBige Abstufung zwischen den drei Verbindungen an- 
zunehmen. Mit den Werten fiir die Verdampfungs- bzw. Sublimationsentropien 
der Tabelle 6 ergibt sich dann ebenfalls eine gleichmaBige Abstufung der En- 
tropien der Schmelzen, im festen Zustand aber in der Tat fiir das Chlorid wegen 
des groBen Le Chatelier-Quotienten eine besonders kleine Entropie. 














Zusammenfassung 


1. Kine Quarzapparatur zur Messung der Dampfdichten und 
verschiedene Apparaturen zur Dampfdruckbestimmung (Isoteniskop, 
Siedemethode, Rurr’sche Gewichtsmethode, Uberfiihrungsverfahren) 
werden beschrieben. Die ausgearbeiteten Verfahren eignen sich 
allgeemein zu Messungen an besonders luft- und _ feuchtigkeits- 
empfindlichen Stoffen. 

2. Es werden die Dampfdichten von Aluminiumehlorid, -bromicd 
und -jodid bestimmt, erstens im ungeséttigten Dampf von einigen 
Hundert Millimeter Druck bei Temperaturen von etwa 350—600° C, 


1) Vul. W. Kuemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 313. 
*) W. Fiscuer, Z. anorg. u. alig. Chem. 200 (1931), 341. 
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-weitens im gesittigten Dampf nach dem HorsrMann’schen Prinzip. 
is treten nur Molekiile von der GréBe AlHal, und Al,Hal, auf; hohere 
Polymere lassen sich nicht nachweisen. Die dimeren Gasmolekile 
darften nach dem Schema: 


C] 
Cl- 


AIK GD AKG 
anfgebaut sein. 

3. Es werden die Dampfdrucke der drei Halogenide zwischen 
etwa 10 und 760 mm nach vier verschiedenen Methoden bestimmt 
und daraus Verdampfungs- und Sublimationswirmen abgeleitet. 

4. Die zahlenmabigen Ergebnisse sind in Tabelle 6 auf 5. 37 
yusammengestellt. Danach verhalten sich die drei Halogenide im 
allen drei Aggregatzustanden normal und gleichmaBig mit Ausnahme 
des kristallisierten Chlorids; dieser Befund steht im Hinklang 
init den Vorstellungen von Biitz und Voicr tuber die Konstitution 
der Aluminiumhalogenide; unter diesem Gesichtspunkt werden die 
einzelnen Ergebnisse im letzten Abschnitt diskutiert. 


Wir danken Herrn Prof. Dr. Dr.-Ing. EK. h. Dr. techn. E. bh. 
W. Brirz herzlich fiir sein forderndes Interesse an dieser Untersuchung 
und fiir die Uberlassung der Institutsmittel. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1932. 
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Aushartbare Blei-Nickel-Cadmiumlegierungen 


Von B. Garre und A. MULLER 
Mit 2 Figuren im Text 

I;benso wie bei Blei-Cadmium—Antimonlegierungen’) wurden auc! 
hei Blei-Cadmium—Nickellegierungen Aushartungserscheinungen vge- 
funden. 

Nickel und Cadmium wurden dem Blei in Form der zu diesem 
Zwecke hergestellten Verbindung NiCd, zugesetzt. 

Der fir die Aushirtung wichtige Teil des Zustandsdiagramms 
Pb-NiCd, wurde in groben Ziigen aufgestellt (Fig. 1). 

Beginn und Ende der Erstarrung wurde 
mit Hilfe von Abkihlungskurven festgelegt. 
Bei etwa 5°/, NiCd, und 244°C liegt die 


grOBte Léslichkeit von NiCd, in Ble. Die 
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Fig. |. Bleireicher Teil Fig. 2. Aushartungsversuche 
des Zustandsdiagramms an Pb-NiCd,-Legierungen nach verschieden 


Pb-NiCd, langem Glihen und Abschrecken von 220° C 


Entmischung der Mischkristalle mit sinkender Temperatur wurde 
durch Aushirtungsversuche ermittelt. Bei Zimmertemperatur werden 
noch etwa 0,5°/, NiCd, gelost. 

Je nach der Abmessung der Probestiicke ist eine bestimmte Gliih- 
dauer nétig, um eine merkliche Aushirtung zu erhalten. Die Ergebnisse, 
die Fig. 2 zeigt, wurden an Probekérpern mit 4-10-40 mm Kantenlinge 
erhalten (Abschrecktemperatur 220° C). 

Verhaiten gegen Schwefelsdure 

Gegen konzentrierte Schwefelsdure verhalt sich reinstes Blei besser 
als das mit NiCd, legierte, gegen 10°/,ige Schwefelsiiure dagegen ist 
das legierte Blei widerstandsfahiger. 


1) B. Garre u. A. MULLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 297—309. 
(Auf Grund neuerer Untersuehungen mit reinsten Ausgangsmaterialien liegen 
alle in diesem Pb-CdSb-Diagramm angegebenen Temperaturen etwa 18° hoéher.) 
Danzig-Langfuhr, Technische Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 17. Januar 1932. 
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Beitrage zur Chemie des Germaniums 
IX. Mitteilung ') 


Uiber die Germanate der Alkali- und Erdalkalimetalle 


Von Rospert Scuwarz und Frirz HEericu 
Mit 7 Figuren im Text 


Vor einiger Zeit haben wir iber die Germanate der Alkalimetalle. 
welche bei der Reaktion zwischen Germaniumdioxyd und Alkali- 
carbonat aus dem Schmelzflub entstehen, berichtet.2) Diese Unter- 
suchungen waren mit Hilfe der Methode der thermischen Analyse 
durchgefiihrt worden. Aus diesem Grunde blieben diejenigen Teile 
der Schmelzdiagramme, wo mangelhafte Kristallisationsfahigkeit der 
Schmelzen zutage trat, der genauen Erforschung unzuginglich. Ds 
es erwinscht schien, die liickenhaften Ergebnisse zu ergiinzen und zu 
praizisieren, haben wir nunmehr nach der in der Silicatchemie so 
bewihrten Abschreckungsmethode nach SHEPHERD und RANKIN °) 
eine erneute Bearbeitung der Schmelzdiagramme der Systeme Cer- 
manumdioxyd—Alkalioxyd vorgenommen. 

Hierbei zeigte sich die Abschreckmethode fiir die Natrium- und 
\ahumgermanate sehr geeignet und der thermischen Analyse tber- 
legen, sie versagte jedoch bei den Lithiumgermanaten. Diese be- 
sitzen namlich eine so auBerordentliche Kristallisationsfihigkeit, dab 
eine Fixierung des amorph-glasigen Zustandes einer Schmelzprobe 
bei den praktisch in Frage kommenden Abschreckzeiten unmdg- 
lich wird. 

Der Erforschung der Schmelzdiagramme der Krdalkaligermanate 
standen’ infolge der sehr hochliegenden T’emperaturen groBe experi- 
mentelle Schwierigkeiten gegeniiber. Wir mubten uns aus diesem 
Grunde damit begniigen, die Verbindungen in Form der Meta- 
germanate aus wiaBriger Lésung durch Umsetzung entsprechender 


') VIII. Mitteilung, Z. anorg. u. allg. Chem. 208 (1931), 188. 

2) R. Scowarz, Ber. 62 (1929), 2477; R. Schwarz u. M. Lewinsoun. Ber. 
63 (1930), 783. 

%) SHEPHERD u. RANKIN, Am. Journ. Science 2S (1909), 293. 








44 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


Salze mit Natriumgermanat darzustellen und bei ihnen, ebenso wie 
auch bei den Alkaligermanaten durch Aufstellung von Zustands. 
diagrammen die Existenz und Zusammensetzung ihrer Hydrate 7) 
ermitteln. 

1. Die Schmelzdiagramme der Alkaligermanate 


Iie einzelnen Mischungen wurden durch Zusammenschmelzen 
von Germaninmdioxyd mit reinstem Natrium- bzw. Kaliumearbonat 
dargestellt, wobei durch Wi:- 
gung und optische Unter. 
suchung die vollstaindige Um- 
setzung kontrolliert wurde. 
Die Schmelzen  entglasten 
im allgemeinen leicht, spi- 
testens nach etwa 2 Stunden 
bei einer wenig unterhalb des 
betreffenden Kutektikums lie- 
genden T'emperatur. Die Ex- 
position der kristallinen, 
Na, Belt Na 20004 We 0 G00. . in Platinfole emgewickelten 
Aad 4) iY fe 1% % Ee Proben geschah wahrend be- 

Fig. 1. System Na.O-Ge0. stimmter Zeiten (80—120 Mi- 
, ; ; nuten) in eimem Silit- 
stabofen in einer dure!) 
ein gasdichtes Schutz- 
rohr neutral gehaltenen 
Atmosphire und bei 
einer auf + 1° kon- 
stant gehaltenen ‘l'em- 
peratur. § Bezugssub- 
stanzen fiir die Kichung 
des ‘Thermoelements 
waren Natriummetasili- 
cat, Natriumchlorid und 
4,0 Gelprhz0 26e0,\ \KKaliumsulfat. Abge- 
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Fig. 2. System K,0-Ge0, Proben in Tetrachlor 
kohlenstoff. 


Wir verzichten aus Griinden der Raumersparnis auf die Wieder- 
gabe der einzelnen Daten und geben lediglich eine graphische Dar- 
stellung in Form von Diagrammen (Fig. 1 und 2). 
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Interessant ist vor allem, dab im System Na,O—GeQO, auBer den 
.eiden schon friiher festgestellten Verbindungen noch die Existeny 
eines Tetragermanates Na,Ge,O, offenbar wird. Somit stimm' 
Jjieses Diagramm jetzt vollstandig betreffs der Zahl der Verbindungen 
mit dem der Kaliumgermanate iiberein. Bemerkenswert ist, dab in 
dem entsprechenden Silicatsystem Na,O-SiO, ein analoges ‘Tetra- 
silicat bisher nicht gefunden wurde, wohingegen die kirzlich erfolgte 
erneute Bearbeitung der Kaliumsilicate durch F. C. Kracek, N. L. 
Bowen und G. W. Morgy’) die Existenz eines dem Kaliumtetra- 
vermanat entsprechenden ‘T'etrasilicates erwiesen hat. Die charakte- 
ristischen Punkte der beiden Diagramme geben wir nachstehend in 
tabellarischer Ubersicht wieder: 


‘Tabelle 1 














System. .... Na,O-GeO, K,O0-GeO, 
7 | . : ie . ‘ 
‘ L ‘ ‘ ~ , 17 , 
Zusammensetzung %, GeO, | Schmelzpunkt 0/, GeO, chme izpunkt 
etx . in °C in ° ¢ 
Metagermanat 1083 842 
Kutektikum I. . 75,8 778 63.6 710 
Digermanat .. . — 799 797 
Kutektikum II. 78,5 789 70.4 789 
Tetragermanat . . 1052 1038 
utektikum III. 89,2 1042 85, | 1006 


2. Die Hydrate der Alkaligermanate 


Zum Nachweis der Hydrate bedienten wir uns vorzugsweise der 
isothermen Entwasserung, und zwar unter Verwendung der Gus- 
TAVER schen Methode, die isobare Entwiisserung wurde nur in den 
Millen, wo das Ausgangsprodukt einen sehr geringen Dampfdruck 
hesaB, angewendet. 

Lithiummetagermanat: Diese Verbindung wurde nach den 
Angaben von W. PuGu?) durch Zusammengeben konzentrierter wib- 
riger Lésungen von Natriummetagermanat mit Lithiumehlorid und 
langeres Erhitzen in kohlesiurefreier Atmosphire dargestellt. Dem 
kristallinen Salz soll nach W. Pucu die Zusammensetzung Li,GeQ,: 
’3H,O zukommen. Der in Fig. 3 wiedergegebene isobare Abbau 
zeigt, daB ein soleches Hydrat nicht existiert. Die Verbindung diirfte 
wasserfrei ausfallen, ihr Wassergehalt ist auf ziemlich fest gehaltenes 
Absorptionswasser zuriickzufiihren. Dies wird durch die Tatsache 


') F.C. Kracex, N. L. Bowen u. G.W. Morey, J. phys. Chem. 33 
(1929), 1857. 
2) W. Pucu, Journ. chem. Soc. 1926, 2829. 
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bekraftigt, dab die Verbindung auch nach dem Entwassern gleic))- 
miBie kristallin bleibt. 

Natriummetagermanat: Aus dem SchmelzfluB erhaltenes 
Metagermanat wurde in 10°/,iger Natronlauge gelést. Beim LEin- 
dunsten der Losung uber konzentrierter Schwefelséiure schieden sich 
Kristalle ab, die mit eiskaltem Wasser und Alkohol gewaschen wurden, 
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Fig. 4. Isothermer Abbau von Fig. 5. Isobarer Abbau von Na,GeO, 
Na,GeO, bei_ 30° C bei 8 mm 


is wurde sowohl ein isothermer Abbau bei 30° als auch ein isobarer 
\bbau bei 8mm _ durchgefiihrt. An den in Fig. 4 und 5 wieder- 
vegebenen Abbaukurven erkennt man die Existenz zweier Hydrate, 
eines Heptahydrats Na,GeO,-7H,O und eines Hexahydrats Na,GeO,- 
6H.O. Das zuerst von W. Puan!) beschriebene Heptahydrat ist 
damit sichergestellt. Sowohl bei dem isotherm als auch bei dem 
isobar entwisserten Produkt wurde das Kristallgitter durch den Aus- 
tritt des Wassers zerstért, das wasserfreie Produkt war vollkommen 
amorph. 

Kaliummetagermanat: Dieses aus dem SchmelzfluB als gut- 
kristallines Produkt zu erhaltende Salz laBt sich aus waBriger Lésung 
auf keine Weise — wie auch schon W. Puce?) festgestellt hat — zur 
Kristallisation bringen. 


1) W. Puen, |. ec. 
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w. 


3. Die Hydrate der Erdalkaligermanate 

Hie Darstellung dieser Salze geschieht in der Weise, daB man 
\atriumgermanatlésung, der zwecks Rickdringung der Hydrolyse 
twas Natronlauge zugesetzt ist, mit einem geringen Uberschui der 
etreffenden Erdalkalichloridlésung versetzt. Es fallen zuniichst 
chleimige amorphe Niederschlige aus. Kocht man in kohlensiiure- 
‘reier Atmosphire am RuckfluBkuhler, so erhilt man beim Barium- 
-aly sehr bald, beim Strontiumsalz nach 24 Stunden kristalline Ver- 
»indungen, wogegen bei Calcium und Magnesium selbst nach sieben- 
‘igiger Behandlung der gallertige Zustand nicht tiberwunden wird. 
in dieser Hinsicht kénnen wir die Angaben von J. H. MUutuer und 
Cu. EK. Gunezian!) uber die beiden letztgenannten Stoffe nur be- 
statigen. 

Da das Strontiummetagermanat in reiner kristallisierter 
form bisher nicht beschrieben worden ist, geben wir hier eine Ana- 
vse der nach der oben genannten Methode erhaltenen Verbindung 


wieder: 


SrGeO, Ber. GeQ, 50,20°/, SrO 49,80° , 
CGef. »  90,65°/, » 49,50°/,. 


Fir die Untersuchung auf Hydrate bleiben also nur die beiden 
kristallinen Verbindungen SrGeO, und BaGeQO, iibrig. 

Ersteres enthalt im urspriinglichen Zustand nur wenig mehr als 
ein Mol Wasser und zeigt erst bei einer ‘'emperatur von 265° eine 


ension von Smm. Die bei %0 
dieser Temperatur durchge- 5 
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Fig. 6. Isothermer Abbau 00 130 160 190°C 
von SrGeO, bei 265°C Fig. 7. Isobarer Abbau von BaGeO, bei 8 mm 


tuhrte isotherme Entwisserung (Fig. 6) zeigt, daB kein Hydrat vor- 
iegt. Das entwisserte Produkt ist noch vollkommen kristallin. 


') J. H. Miituer u. Cu. E. Guiezian, Journ. Amer. Soc. 51 (1929), 2029. 
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Kntsprechend den friher von R. Scowarz und H. Grese!) ge. 
machten Angaben entsteht bei der Umsetzung von Natriumgermana: 
und Bariumchlorid das Pentahydrat BaGeO,-5H,O. Der isobar 
Abbau (Fig. 7) beweist die Existenz dieser Verbindung und zeig: 
weiterhin ein Tetrahydrat BaGeO,-4H,O. Das von W, Pua: 
(l.¢.) angegebene Trihydrat kann nicht bestatigt werden. Ange. 


9 il tl ng” ae el teat i 


deutet erscheint noch ein unter den gewahlten Versuchsbedingunge: 
nicht mehr stabiles Dihydrat. 


Zusammenfassung 

|. Die Aufnahme der Schmelzdiagramme der Systeme Na,GeO. 
GeO, und K,GeO,—GeO, ergibt die Existenz folgender Verbindungen: 

Na GeO, (1083°), Na,Ge,O, (799°), Na,Ge,O, (1052°), K,GeO, 
(842°), K,Ge,O, (797°), K,Ge,O, (1038°). (Die eingeklammerter 
Zahlen bedeuten die Schmelzpunkte.) 

2. Lithiummetagermanat bildet keine Hydrate, Natriummeta- 
germanat ein Hepta- und ein Hexahydrat. 

$. Von den Erdalkaligermanaten sind in waéBriger Lésung in 
kristalliner Form nur die Strontium- und Bariumverbindung zu 
erhalten. SrGeQ, bildet kein Hydrat, die Bariumverbindung ein 
BaGeO,-5H.O und ein BaGeO,-4H,0. 


') R. Scuwarz u. H. Grese, Ber. 62 (1929), 2482. 


Frankfurt a. M., Anorganische Abteilung des Chemischer 
Instituts. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. Januar 1932. 
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ijber die selenigsauren Salze des Natriums und des Kaliums 


Von J. JANITZKI 
Mit 8 Figuren im Text 


Die heute bekannten Salze der selenigen Séure sind zum gréBten 
Teil bereits von Brerzetrus, dem Entdecker des Elements Selen zum 
ersten Male dargestellt worden. In der folgenden Zeit sind sie aber 
Gegenstand nur weniger Untersuchungen geworden, die meist nicht 
iiber den Rahmen der Berzetius’schen Arbeiten hinausgehende, zum 
Teil einander widersprechende Tatsachen ergaben, welche nicht dazu 
ceeignet sind, etwaige Analogien zwischen selenigsauren und schweflig- 
sauren Salzen aufzustellen. 

Nachdem vor einigen Jahren durch F. Forrstrer, A. Broscue 
und Cur. NorperG-Scuunz!) die Unklarheiten und Widerspriiche der 
Literatur iber die schwefligsauren Alkalisalze durch eine systematische 
Untersuchung der Gleichgewichte dieser Salze mit ihren wiBrigen 
Losungen behoben wurden, erschien es nun erwiinseht, Studien ahn- 
licher Art an den entsprechenden Salzen der selenigen Séure durch- 
zufiihren. Die vorliegende Arbeit gibt einen Bericht ber die Unter- 
suchung der neutralen, sauren und ubersauren Selenite des Natriums 
und des Kaliums. 


A. Praparative und analytische Vorarbeiten 


1. Herstellung von reiner seleniger Séure und 
von deren Salzen 

Da es zunichst darauf ankam, die einzelnen Selenite in moglichst 
reiner Form zu erhalten, wurde hierzu die einfachste Methode der 
Darstellung von Salzen iiberhaupt: die Neutralisation reinster freier 
dure mit mdglichst reinen Alkalihydrat- oder -carbonatlésungen an- 
vewandt. Als erste Aufgabe ergab sich hiermit die Herstellung gréBerer 
Mengen reinster seleniger Saure. 

Als Ausgangsmaterial diente das von der I. G. Farbenindustrie A.-G. ge- 
lieferte ,,Reinselen“, das neben etwa 98°/, Se etwas Schwefel und Tellur sowie 

1) F. Foerster, A. Broscue u. Cur. NorperG-Scuvuiz, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 435. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 4 
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Spuren von Eisen und Kupfer enthielt. Dieses wurde mit Salpetersdure oxydiert, 
und die erhaltene Lésung zundchst auf dem Wasserbade eingedampft. Der Riick. 
stand wurde zerrieben und in Wasser aufgenommen, sodann vom _ schwerlis- 
lichen TeO, abfiltriert. Die so erhaltene Lésung war stets orangerot gefarbt. 
Die Ursache dieser Farbung konnte nicht festgestellt werden, es zeigte sich aber, 
daB diese sich durch Behandeln der konzentrierten Lésung in der Warme mit 
Tierkohle véllig beseitigen l4Bt. Nach Abkihlen der geniigend eingeengten 
[jsung scheidet sich die selenige Saure als H,SeO, in schénen durchsichtigen 
farblosen Krigtallen ab und kann durch nochmaliges Umkristallisieren in sehr 
hohem Reinheitsgrade gewonnen werden. 

Im Anfang wurde die vom TeO, befreite Lésung wiederum zur Trockne 
eingedampft, und der Riickstand der Sublimation unterworfen. Hierzu wurde 
die ,,rohe Saure* in Portionen von 30—40g auf einem Porzellanschiffchen in 
ein Verbrennungsrohr von etwa 25mm Weite gebracht, das sich iiber einem 
offenen Reihenbrenner befand. Da das SeO, bei héheren Temperaturen leicht 
in Selen und Sauerstoff zerfallt, wurde die Sublimation in einer mit NO, be- 
ladenen Atmosphire vorgenommen. Der Sublimationsdruck von SeQ, erreicht 
den Atmospharendruck bei etwa 315°"), und es wurde daher in der Nahe dieser 
Temperatur gearbeitet. 

Im Laufe der Arbeit konnte dann noch eine Tatsache aufgefunden 
werden, welche die Reindarstellung der freien Siure bequem zu um- 
gehen erlaubte. Wie darauf noch ausfithrlicher zuriickzukommen sein 
wird, besitzen die bereits seit BrrzeLtius bekannten Tetraselenite 
NaH,(SeO,), und KH,(SeO,), ein ganz ausgezeichnetes Kristallisations- 
vermogen und eine mit der Temperatur sehr stark ansteigende Léslich- 
keit. Diese Salze lassen sich infolge der genannten Eigenschaften 
durch Umkristallisieren leicht in auBerordentlich hohem Reinheitsgrade 
gewinnen und kénnen durch einfache Neutralisation mit Alkalilauge 
oder -carbonat in die neutralen und sauren Selenite itbergefiihrt 
werden. 

Zur Darstellung der einzelnen Salze wurde in der Regel eine 
genau bekannte Menge H,SeO, oder SeO, oder des entsprechenden 
‘Tetraselenits in Wasser gelést und mit berechneter Menge Alkalihydrat 
oder -carbonatlésung versetzt. Hierbei ist von Wichtigkeit, daB man 
bei der Herstellung der normalen Selenite, sowohl Na,SeQO, als K,SeO, 
niemals reine Produkte erhalt, wenn man Alkalicarbonat oder carbonat- 
haltige Lauge verwendet. Bringt man z. B. 1 Mol Na,CO, mit 1 Mol 
H,SeO, zusammen, so reagieren sie zundchst unter Bildung von Bi- 
selenit und Biecarbonat: 

H,SeO, + Na,CO, —» NaHSeO, + NaHCO . 
Erhitzt man die Lésung, so wird zwar nach 
NaHSeO, + NaHCO, <«*~ Na, SeO, + CO, + H,O 


1) Jun. Meyer u. J. JaNNEK, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 62. 
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Kohlendioxyd entwickelt, die Reaktion fiihrt aber praktisch nur zu 
einem Gleichgewicht, und das beim Eindampfen sich abscheidende 
Salz enthalt stets eimge Prozente Carbonat, zu dessen quantitativer 
('berfiihrung in Selenit man einen UberschuB seleniger Siure anwenden 
muB, wodurch man aber wieder ein durch Biselenit verunreinigtes 
Produkt erhalt. 


Die Selenite sind bekanntlich aduBerst empfindlich gegeniiber Reduktions- 
mitteln, und ihre Lésungen miissen deshalb méglichst vor Staub geschiitzt 
werden. Aus diesem Grunde und auch um Krustenbildung zu vermeiden wurde 
das Eindampfen derselben meist in geschlossener Apparatur im Vakuum unter 
Durchleiten staubfreier Luft durch eine Siedecapillare vorgenommen. Zur 
Kristallisation der Kristallwasser enthaltenden, bei hdherer Temperatur un- 
bestandigen Salze wurden konzentrierte Lésungen bei Zimmertemperatur iiber 
Trockenmitteln im evakuierten Exsikkator eingedunstet. Die abgesaugten Kristalle 
wurden zwischen porésen Tonplatten im Exsikkator getrocknet, und zwar ohne 
Trockenmittel, wenn das betreffende Salz Kristallwasser enthielt. Gelegentlich 
war es notwendig, das Absaugen unter- oder oberhalb der Zimmertemperatur 
vorzunehmen, wozu dann die zu diesem Zwecke von F. Foerster, A. Broscue 
und Cur. NORBERG-ScHvuLz beschriebene Einrichtung!) wertvolle Dienste !cistete. 


2. Die benutzten Analysenmethoden 


Zur Kennzeichnung der dargestellten Salze muBten diese aut 
ihren Gehalt an Selen und Alkali, die kristallwasserhaltigen auch auf 
den von Wasser analysiert werden. Der Gehalt an Selen wurde im 
Anfang durch Reduktion mittels SO, und Wagen des ausgefallenen 
Elements bestimmt. Das Filtrat hiervon wurde eingedampft, und 
darin das Alkali als Sulfat ermittelt. Die Wasserbestimmung erfolgte 
durch Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure oder Atznatron, zu- 
weilen im Trockenschrank bei 105° bis zur Gewichtskonstanz. 

Zur Uberwachung der Gleichgewichtseinstellung bei den Léslich- 
keitsbestimmungen wurde die jodometrische Titration der selenigen 
Siure nach Norris und Fay?) angewandt, die es erlaubte die jeweilige 
Konzentration der Lésung in sehr kurzer Zeit mit groBer Genauigkeit 
zu ermitteln. 


3. Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen 


Zur Ausfiihrung der Léslichkeitsbestimmungen diente eine weites 
teagenzglas von etwa 4em Durchmesser, dessen oberes Ende bis zu 


1) F. Foerster, A. BroscHe u. Cur. Norperc-Scuuiz, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 439. 
2) Norris u. Fay, Amer. Chem. Journ. 18 (1895), 705; 28 (1900), 119; 


I. M. Koitrnorr, Die MaBanalyse II, 2. Aufl., Perlin, Jul. Springer 1931. 
4* 
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einer Linge von etwa 12cm abgesprengt war. Dieses wurde durch, 
einen dreifach durchbohrten Gummustopfen dicht verschlossen. Dureh 
die mittlere Bohrung desselben ging ein mit 
einem Olfinger (4) versehener Fligelriihrer 
(/3), die eine der Seitenbohrungen fiihrte ein 
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mit einem Normalthermometer von der phy- 
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| . . . . 

| sikalisch-technischen Reichsanstalt  vergli 
’  chenes Thermometer (C), die andere ein etwa 





6mm weites Rohr (/)), das zur Entnahme 





BY von Proben diente. 








bestimmung wurde das zu untersuchende 





| 
| 
Zur Durchfihrung einer Léslichkeits- 





Salz in ausreichender Menge in das Gefif 
i” 1 gebracht, mit etwas Wasser ubergossen, das 
i | ' | | Gefi®B geschlossen, in den Thermostaten ein- 
. ott gehingt, und der Rihrer in Bewegung ge- 








setzt. 

Als Thermostaten dienten mit selbsttatig regu- 
lierbarer Gasflamme geheizte mit Asbestpappe um- 
wickelte Emailletépfe, welche fiir Temperaturen bis 60° mit Wasser, von 
60—110° mit Paraffindl gefillt waren. Temperaturen von 0—20° wurden 
durch DurchflieBenlassen von Leitungswasser und Einwerfen von Eisstiicken 
von Hand reguliert. Fir Temperaturen unterhalb des Eispunktes wurde ein 


Salz- Eis-Kaltegemische Temperaturen bis 20° jiber viele Stunden hindurch 
auf 0.2° konstant gehalten werden konnten. Die Thermostaten erlaubten es, 
Temperaturen von 0—60° auf 0,1° und die von 60—110° auf 0,3° konstant 


zu halten. 


Die Einstellung des Sattigungsgleichgewichts wurde durch 
regelmaBige Entnahme von Proben der Lésung und _= deren 
\nalyse verfolgt. Zu diesem Zwecke wurden mit Filtrierpapier 
verstopfte vorher auf die Temperatur des Thermostaten gebrachte 
Proberdhrehen (/) durch das Rohr (/)) in die Lésung eingefiihrt, 
und eine Probe derselben eingesaugt. War eme geniigende Menge 
der Loésung ins Proberohr' eingedrungen, wurde es _heraus- 
yenommen, eiseitig verschlossen, das Filtrierpapier vorsichtig 
mit eier Pinzette entfernt, die Lésung schnell aus dem Rohr (£) 
in eine gewogene Probekugel (Ff) itibergesaugt, und diese ab- 
geschmolzen. Vorzeitiges Auskristallisieren im Rohr (£) ist infolge 
Kristallisationstragheit fast nfe eingetreten. Nach erfolgter Wagung 


wurde die Kugel unter Wasser zertriimmert und auf den 





weites Dewargefab benutzt, mit dessen Hilfe bei Anwendung verschiedener 
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Gehalt an SeO, nach Norris und Fay!) titnert, was zur Ermittlung 


des Salzgehaltes der Lésung genigte. 


B. Darstellung und Loslichkeit der einzelnen Salze 
Das normale Natriumselenit 


Das wasserfreie normale Natriumselenit ist seit BerzeLius be- 


: kannt.?) Spater fand Nitson®), daB das Natriumselenit mit 5 Mol 


Wasser kristallisiert, wenn man eine Lésung desselben bei Zimmer- 
temperatur bis zur Sirupkonsistenz eindunsten JaBt. 

Zur Darstellung des Salzes wurde eine genau bekannte Menge car- 
bonatfreier Natronlauge mit der nach dem Verhaltnis 2 NaOH: 1 H,Se0, 
berechneten Menge seleniger Sdéure versetzt, und die so erhaltene 
Losung auf folgende zwei Arten auf kristallisiertes Salz verarbeitet. 

Um wasserfreies Salz zu erhalten, wurde sie im Vakuum der 
Wasserstrahlpumpe unter Durchleiten eines Luftstroms durch eine 
Siedecapillare weitgehend eingedampft. Dieses ergab sich daher als 
notwendig, weil das Na,SeO, beim Abkuhblen einer nur bis zur be- 
ginnenden Kristallisation eingeengten Loésung nicht kristallisiert, 
sondern, im Gegenteil, die in der Hitze abgeschiedenen Kristalle sich 
losen. Das wasserfreie Na,SeO, wurde als weifes sandiges Pulver 


erhalten, dessen Analyse folgende Werte ergab: 





Berechnet fiir 


Ge . — 
efunden Na,SeO, 
SeO, 64,10°/, 64,139), 64,20°/, 
Na,O 35,72°/, 35,83°/, 35,80? |, 


Zur Herstellung des Hydrats Na,SeO,-5H,O wurde eine konzen- 
trierte Lésung bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum uber Chlor- 
calcium eingedunstet. Das Pentahydrat bildet leicht ubersattigte 
Losungen; das aus solchen beim Reiben der GefaBwand mit emem 
Glasstabe oder beim Impfen spontan ausfallende Salz bildet muikro- 
skopisch kleine, sich zu Biischeln vereinigende Nadeln; wird eine ge- 
sittigte Loésung mit diesen geimpft und weiter eindunsten gelassen, 
so erhalt man bis 3mm groBe durchsichtige schief abgeschnittene 
vierseitige Prismen. Die abgesaugten Kristalle wurden zwischen 
Tontellern in einem kein Trockenmittel enthaltenden Exsikkator ge- 


trocknet; ihre Analyse ergab: 
1) I. M. Kouttrnorr, Die MaBanalyse, 1. c. 
2) GmELIN-Kravut, Handb. der anorg. Chem., 8. Aufl., Bd, 21, 
3) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious Acid, Upsala 1875, 5. 28. 


S O34, 
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Berechnet fiir 


Gefunden Na,SeO,-5H,O 
s we 3 2 


SeO, 42,16°,, 42,11°), 42,24°, 
H,O 34,03°/, 34,11°, 34,19°, 


Das wasserfreie Na,SeO, ist an der Luft vollig bestandig und ist 
nicht zerflieBlich. Das Na,SeO,-5H,O verwittert in trockener Luft 
etwas und iiberzieht sich an der Oberflaiche mit dem wasserfreien Salz. 
Laibt man eime annahernd gesittigte Na,SeO,-Loésung gefrieren und 
das kryohydratische Gemisch vorsichtig, ohne daB8 die Temperatur 

10° uberschreitet, wieder auftauen, so erhalt man eine Aufschwem- 
mung nadeliger Kristalle, die anderes Aussehen und eine geringere 
Loslichkeit als das Pentahydrat besitzen. La8t man eine so erhaltene 
\ufschwemmung uber Nacht in emem Eis—Kochsalzkaltegemisch 
stehen, so wachsen die kleimen Kristallehen zu schénen bis 3 mm 
langen durchsichtigen Nadeln. Die Kristalle wurden bei einer Tempe- 
ratur vonetwa — 15° abgesaugt und bei derselben Temperatur zwischen 
porosen Tonplatten in einem Exsikkator ohne Trockenmittel getrocknet. 
Zur Analyse wurden Proben des Salzes bei etwa — 10° in vorher ge- 
wogene Wiageglischen getan, sofort verschlossen und wieder gewogen. 
Die Bestimmungen von SeOQ, und H,O ergaben: 





Berechnet fiir Berechnet fir 


Ge . te | ~ 
efunden Na,SeO,-8H,O Na,Se0,-9H,0 
SeO, —-33,92%/,  33,82°/, 33,83), 35,06°/, 33,18°/, 
HO 46,95°,, 47,01%,  47,05°, 45,40° , 48,33°,, 
empir. Zus. 853 H,O 8,55 H,O 8,56 H,O 8,00 H,O 9,00 HO 


Nach diesen Werten enthielt das Salz auf ein Na,SeO, etwa 
S5H,O. Da nun ein vollstandiges Trocknen = quantitative Be- 
freiung der Kristalle von der anhaftenden Mutterlauge unter oben 
beschriebenen Umstanden (tiefe Temperatur usw.) nicht modglich ist, 
ist als sehr wahrscheinlich anzunehmen, da8 im auf obige Weise er- 
haltenen Salz ein 8 Mol Kristallwasser enthaltendes Natriumselenit 
Na, 5eO,-8H,O vorlag. 

Es war selbst bei tagelangem Ruhren bei — 15° bis — 20° nicht 
gelungen, aus einer Pentahydrat als Bodenkorper enthaltenden Losung 
das Oktahydrat zur Kristallisation zu bringen. Es fallt dagegen beim 
[Impfen mit Kristallen, die durch Gefrieren- und Auftauenlassen ge- 


wonnen waren, sofort aus. 
Uber die Léslichkeit von Natriumselenit hegen bisher keinerlei 
Angaben vor, es muB8ten daher Bestimmungen derselben tiber die 
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ganzen Existenzgebiete der drei dargestellten Salze hindurch vor- 


genommen werden. 
Tabelle 1 


Léslichkeit des normalen Natriumselenits 





Temperatur g Na,SeO, Mol Na,SeQ, 


Rihrzeit in °C in 100g Lésung in 1000g¢ H,O Bodenkérper 
150 Min. 20,0 38,81 3,66 Na,SeO,:8H,O 
a 15,0 40,00 3,85 ” 
105, 11,2 41,20 4,05 

16 Stdn. 10,0 41,58 4,11 

180 Min. - §8,0 42,90 4,34 - 
165, | 20,6 41,88 4,16 Na,SeO,:5H,O 
150, 15,0 42,11 4,20 

150 ,, 10,4 42,15 4,21 

15 Stdn. 10,5 42.13 4,20 

240 Min. 1,2 42.65 4,29 

14 Stdn. 6,8 42,40 4,25 

150 Min. 0.5 43,09 4,37 
360, ~ 16,3 45,48 4,82 

240 .. - 19,5 46,12 4,94 

240, + 23,2 46,7: 5,06 
300... +. 26,4 47,28 5,18 

120. ,, +. 30,4 48,27 | 5,39 

12 Stdn. + 34,7 49,40 | 5,66 

120 Min. +. 40,5 50,90 | 5,99 - 
270 ,, 37,4 49,79 | 5,72 Na,SeO, 
90, L. 40,4 49,18 5,59 

15 Stdn. — 46,8 48,76 5,49 
240 Min. 50,0 48,85*) 5.51*) 
480 ,, 52,3 48,66*) 5,47*) 
240 .,, . 54,4 48,14 | 5,36 
240, 59,4 48,54*) 5,45*) 

19 Stdn. L. 67,6 47,15 515 
240 Min. L 78,5 46,67 | 5,05 
300. + §9,] 45,93 | 4,90 

180, - 103.3 45,30 | 4,78 


Die graphische Darstellung der Abhangigkeit der Léslichkeit von 
der Temperatur (Fig. 2) zeigt, daB die meisten der gefundenen Werte 
sich in die entsprechenden Kurven fiigen. Die mit *) bezeichneten 
Werte sind infolge ungeniigender Versuchsdauer zu hoch und finden 
ihren Ursprung darin, daB sie nach Steigerungen der Versuchstempe- 
ratur ermittelt worden sind, wobei, wie besondere Versuche zeigten, 
die Einstellung des Sattigungsgleichgewichts beim wasserfreien Na, SeO, 
wesentlich langere Zeit als nach einer Temperatursenkung erfordert. 

Die Léslichkeitskurve des wasserfreien Salzes schneidet sich mit 
der des Pentahydrats bei etwa 36° im Umwandlungspunkt, d. h. bei 
der Temperatur, bei welcher sich Hydrat und Anhydrid in Bertihrung 
mit der waBrigen Lésung des Salzes im Gleichgewicht befinden. Der 
Umwandlungspunkt kann etwas genauer durch direkte Bestimmung 
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des ,,Schmelzpunktes des kristallwasserhaltigen Salzes ermittelt 
werden, indem man die Anderung der Temperatur mit der Zeit beim 
, Schmelzen* oder noch besser beim ,,Erstarren** (= Aufnahme von 
Kristallwasser durch wasserfreies Salz) verfolgt und die Zeittemperatur- 
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Fig. 2. Léslichkeit von Na,SeO, 








kurve dieser Vorgiinge konstruiert. Solehe Versuche ergaben fiir den 
obigen Umwandlungspunkt 35,9 + 0,1°. 

Krwirmt man eine uber dem Pentahydrat als Bodenk6érper be- 
findliche gesattigte Lésung etwas iber den Umwandlungspunkt hinaus, 
so fillt nur dann sofort wasserfreies Salz aus, wenn die Lésung mit 
demselben geimpft wird. Anderenfalls erhalt man eine wbersattigte 
Losung, die selbst beim Rihren langere Zeit bestindig ist. Es ist auf 
diese Weise gelungen, die Léslichkeitskurve des Pentahydrats bis zu 
40,5° ins metastabile Gebiet hinein zu verfolgen. 

Ahnlich verhalt es sich, wenn man eine mit dem wasserfreien Salz 
gesittigte Lésung unter die Umwandlungstemperatur abkihlt und sie 
nicht mit dem Pentahydrat impft. Die Bestimmung der Léslichkeit 
gelang aber in diesem fiir das wasserfreie Na,SeO, metastabilen Gebiet 
nicht, da beim Riihren stets nach kurzer Zeit Pentahydrat ausfiel. 

Die Léslichkeitskurve des Pentahydrats schneidet sich mit der 
des Oktahydrats bei etwa —8,7°. Da die Darstellung gréBerer Mengen 
des héheren Hydrats auBerordentlich schwierig ist, und der Ubergangs- 
punkt in einem fiir eine direkte Messung sehr ungiinstigen Temperatur- 
vgebiet liegt, muBte auf eine solche verzichtet werden. Der aus dem 
Verlauf der Loéslichkeitskurven gewonnene Wert wire hiermit als 

8,7 + 0,8° anzugeben. Das Na,SeOQ,-5H,O ist weit unterhalb des 
Ubergangspunktes nach dem Na,SeO,-8H,O in Beriihrung mit seiner 
wiBrigen Lésung metastabil existenzfihig. Wie Fig. 2 zeigt, konnte 
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seine Léslichkeitskurve ohne Schwierigkeiten bis zu dem bei — 28,1 

0,1° liegenden kryohydratischen Punkt verfolgt werden. Die Extra- 
polation aus der Léshichkeitskurve ergibt fir diese Temperatur die Zu- 
sammensetzung von 41,6 g Na,SeO, in 100 g Lésung. Das Oktahydrat 
vibt oberhalb des Umwandlungspunktes nach dem Na,SeO,:5H,O 
die 3 Mol Kristallwasser verhaltnismabBig leicht ab; fiir seine Léslichkeit 
im metastabilen Gebiet konnte nur der Wert 42,9°/, bei —8,0°, d. h. 
kaum einen Grad oberhalb der Umwandlungstemperatur ermittelt 
werden. 

Der kryohydratische Punkt des stabilen Systems Na,SeQO,/gesiit- 
tigte Lésung, d. h. des Systems mit dem Oktahydrat als Bodenkérper 
liegt ber —20,5° und einer Zusammensetzung von 38,8 ¢ Na,SeQ, in 
100 g Lésung. 

Die Bestimmung der kryohydratischen Temperaturen erfolgte auf die 
Weise, daB Lésungen mit dem entsprechenden Bodenkérper zunachst bei einer 
wenig oberhalb ihrer durch Vorversuche ungefihr ermittelten Gefrierpunkte 
liegenden Temperatur bis zur Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes gerihrt 
wurden. Dann wurden sie unter weiterem Riihren ganz langsam weiter ab- 
gekiihlt und nach geringer Unterschreitung der zu erwartenden kryohydratischen 
Temperatur mit Eis geimpft, was eine spontane Ausscheidung von Eis und 
festem Salz und einen Temperaturanstieg bis zum kryohydratischen Punkt ver- 


ursacht. Das in der Lésung befindliche Thermometer zeigt dann so lange kryo- 
hydratische Temperatur an, bis sie voéllig fest wird. 


2. Natriumbiselenit und -pyroselenit 


Das saure Natriumselenit ist bisher von BerzELIus, Musprarr!) 
und Nitson*) beschrieben worden. Es ist jedoch aus den Angaben 
dieser Forscher nicht klar zu ersehen, ob das Salz die Zusammen- 
setzung NaHSeO, oder Na,Se,O, besitzt oder ob beide Formen existenz- 
fahig sind. 

Zur Darstellung wurden Natriumearbonat und selenige Saéure im 
Molverhaltnis 1:2 in waBriger Loésung zusammengebracht, zur Ent- 
fernung der gelésten Kohlensiure einige Minuten lang gekocht, und 
die Lésung zunichst auf dem Wasserbade konzentriert. Dampft man 
eine solche Lésung bis zu beginnender Kristallisation ein und lat sie 
dann langsam erkalten, so scheiden sich kleine farblose k6érnige 
Kristalle von der Zusammensetzung NaHSeO, ab: 


1) GmeELIN-Kravt, Handb. der anorg. Chem., 8. Aufl., Bd. 21, 5. 638. 
2) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious Acid, Upsala 1875. 
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Berechnet fiir 


( ; | >| , ’ 
efunden NaHSe0, 
seO, 73,4795 73,38°/, 73,549/, 
Na,O 20,54°/6 20,42°/, 20,50°/, 


Das Salz ist an gewohnlicher und trockener Luft vollig bestandig: 
es gibt selbst im Vakuum iiber Trockenmitteln wie CaCl,, Atznatron 
und Schwefelsiure nur die Reste anhaftender Feuchtigkeit ab. Erhitzt 
man es aber etwa 2 Stunden lang auf 100°, so geht es unter Verlust von 
'/, Mol Wasser in ein weibes Pulver iiber, das einen der Zusammen- 
setzung Na,Se,O; nahe entsprechenden Gehalt an SeO, aufweist: 





Gefunden | Berochnet fir 
Na,Se,0, 


SeO, 77,73°/, 77,87/, 78,209/, 


Die etwas zu niedrigen Werte waren darauf zurickzufiihren, dai 
das gepulverte Salz beim Trocknen bei héherer Temperatur etwas 
zusammensintert, und die sich oberflichlich bildende Kruste Reste 
des Wassers einschheBt. 

Kiihlt man eime konzentrierte, bei gew6hnlicher Temperatur 
nahezu gesittigte NaHSeO,-Lésung durch Einstellen in Eis bis in die 
Niihe von 0° ab und leitet durch Reiben mit einem Glasstabe an der 
Gefiibwand die Kristallisation ein, so erhilt man eine voluminése Aus- 
scheidung von mikroskopisch kleinen miteinander verfilzten Nadeln. 
Diese wurden nach Absaugen und vorsichtigem Trocknen zwischen 
pordsen ‘T'onplatten der Analyse unterworfen, aus deren Ergebnis die 
Zusammensetzung NaHSeO,-3H,O hervorgeht: 





Berechnet fiir 


Gefunden . , 
—— NaHSeO,-3H,O 
Se0, 54,00°/, 54,04°/, 54,19°/, 
H,O 30,74), 30,72°/,, 30,70°/, 


Bei der Bestimmung des Wassergehaltes zeigte es sich, daB das Salz bei 
vewohnlicher Temperatur tiber Trockenmitteln nur die 3 Mol Kristailwasser, 
d. h. die Menge, welche dem Ubergang 


NaHSe0,:°3H,O —» NaHSeO, + 3H,O 
entspricht, verliert (~ 26,3°/,). Die oben angegebenen Werte fiir den Wasser- 
gehalt sind durch Erhitzen des vorher bei gew6hnlicher Temperatur entwasserten 
Salzes auf 105° bis zur Gewichtskonstanz, d. h. durch vollstandigen Abbau des 
Hydrates bis zum Pyroselenit Na,Se,O,; erhalten worden. 


Fiir die Léslichkeit des sauren Natriumselenits wurden die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Werte erhalten. Die Abhangig- 
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keit der Léslichkeit von der Temperatur zeigt Fig. 8. Die verhiltnis- 
mibig steil ansteigende Kurve des Trihydrats schneidet sich mit der 
des NaHSeO, bei etwa 27°. Die direkte thermometrische Bestimmung 
ergab fiir den Umwandlungspunkt 27,1°. 

In der Gegend des Umwandlungspunktes machen sich auch hier, 
wenn auch in geringerem MaBe, die beim normalen Selenit beschriebenen 
('berschreitungserscheinungen bemerkbar. So konnte die Léslichkeit 
des Trihydrats oberhalb 
des Umwandlungspunktes 
bei 27,8° ermittelt werden. 
Das wasserfreie NaHSeOQ, 
kann zwar leicht unter- 
halb dieses Punktes durch 
Abkiihlen einer warm ge- 
sittigten Lésung oder gar 
durch Eimdunsten wber 
Trockenmitteln bei Zim- 
mertemperatur auskristal- 





yy 
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suche, seine Loslichkeit Fig. 3. Léslichkeit des sauren Natriumselenits 
unterhalb 27° zu ermit- 

teln, miBlangen aber, da beim Rihren stets nach einiger Zeit das 
Hydrat ausfiel. 

Die Einstellung des Sattigungsgleichgewichtes bedarf oberhalb des Um.- 
wandjungspunktes wesentlich lingerer Zeit als im Existenzgebiet des Trihydrates 
und erfordert bei einem Versuchsgang nach steigenden Temperaturen etwa 
5 Stunden. Stellt man die Versuchstemperatur dagegen ,,von oben" ein, 
d. h. nach einer Temperatursenkung, so reicht auch diese Versuchsdauer noch 
nicht aus, und man erhalt nach 4—5 Stunden Riihrzeit noch viel zu hohe Werte, 
wie z. B. die in der Tabelle mit *) bezeichneten. 

Die Léslichkeitskurve zeigt bei 93° deutlich einen zweiten Knick- 
punkt. Da NaHSeQO,, wie bereits oben beschrieben, in trockenem Zu- 
stande in der Nahe von 100° innerhalb kurzer Zeit 1/, Mol Wasser 
verliert und in Pyroselenit Na,Se,O,; iibergeht, liegt die Vermutung 
nahe, daB letzteres oberhalb 93° auch den stabilen Bodenkérper der 
gesattigten Lésung bildet. Kine direkte thermometrische Bestimmung 
dieses Ubergangspunktes ist nicht gelungen, da die Abgabe baw. Auf- 
nahme von Wasser bei dem Vorgange 

2 NaHSeOQ, <«-* Na,Se,O, + H,O 
derart langsam erfolgt, daB die Anderung der Temperatur mit der 
Zeit dabei vollig stetig verlauft. 
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Tabelle 2 


Léslichkeit des sauren Natriumselenits 





-— wee am 


Temperatur g Na,Se,O, Mol Na,38,0, Bodenkéry 
> « er 


> 4 . 
‘ahrzeit in °C in 100g Lésung in 1000g¢ H,O 
150 Min. 9,3 31,66 1,63 NaHSe0, -3H,0 
300. 0.0 38,45 2,20 " ’ 
lr + §.] 43,97 2,76 
sO, 14,6 49,19 3,40 
240, 20.0 54,02 4,13 
+ ia 25.4 60,32 5,35 
aa 27,8 63,52 6,12 ne 
12 Stdn. 27.0 62,52 5,87 NaHSeO, 
ees 2R.8 62,69 591 - 
ia 288 62,88 5.96 
5. 31,5 63,86*) 6,21*) 
20 32.0 63,14 6,02 
145, 32,0 63,10 6,01 
ess 34,9 63,61 6,15 
ae 37, 64,63*) 6,42*) 
_ 37,3 63,98 6,25 
42 ., 39.7 64,16 6,29 
oe 40,1 64,27 6,33 
= 45,2 65,15 6,57 
a 50.0 65,98 6,82 
5 tt 59.9 67,40 7,27 
is 79,2 72,26 9,16 
210 Min. 89.0 74,36 10,20 
195 91.8 75,32 10,73 
240, 92.8 75,67 10,94 - 
210, 93,8 75,95 11,10 Na,Se,0, 
—  h 96,0 76.05 11,16 - 
240 =, 98.4 76,25 11,29 
240 —, 101.4 76,61 11,52 
IDO. 104.8 76,98 11,76 
IO, 109.5 77,57 | 12,16 


Der kryohydratische Punkt von NaHSeO,-3H,O, dessen Be- 
stimmung in bereits oben beschriebener Weise!) ausgefiihrt wurde, 
hegt bei —9,3° und einer Zusammensetzung von 33,66 g NaHSeQ, in 
100 g Lésung. 

[m vorstehenden ist gezeigt worden, daB das Salz von der Brutto- 
zusammensetzung NaHSeQO, in Bertihrung mit seiner waBrigen Lésung 
bei Temperaturen tiber 93° unter Verlust von ?/, Mol Wasser in das 
Pyroselenit Na,Se,O,; ubergeht und in festem Zustande in diesem 
l'emperaturbereich auch schon merklichen Dampfdruck zeigt und 
dieselbe Umwandlung erfaihrt. Es ware demnach noch zu entscheiden, 
ob es als echtes Biselenit oder als Monohydrat des Pyroselenits 
Na,Se,O,-H,O aufzufassen ist. Im letzteren Falle miBte entsprechend 
auch das Hydrat NaHSeQ,-3H,O als Na,Se,O;-7H,O betrachtet 


1) Vgl. S. 57. 
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werden. Das bisher durch die Formel NaHSeQO, gekennzeichnete Salz 
hesitzt nun eine auBerordentlich hohe Bestaindigkeit; es gibt bei ge- 
wohnlicher Temperatur tiber CaCl,, Atznatron und Schwefelsiure kein 
Wasser ab. Um seine Widerstandsfahigkeit gegen Entwisserung 
weiterhin zu prifen, wurde es 4 Stunden lang mit siedendem Aceton, 
der vorher iiber gebranntem Kalk destilliert war, extrahiert. Die 
Analyse ergab wiederum die Zusammensetzung NaHSeQ,. Endlich 
wurden Kinwaagen desselben tiber Phosphorpentoxyd gestellt, aber 
sowohl nach 24stiindigem als auch 75tigigem Verweilen konnte kein 
Gewichtsverlust festgestellt werden. Angesichts dieser hohen Be- 
stindigkeit und der Tatsache, daB simtliche bisher bekannten Hydrate 
der Alkalisalze ihr Kristallwasser iber Trockenmitteln leicht verlieren, 
muB das Salz NaHSeQO, tatsichlich als Natriumbiselenit und das 
Hydrat desselben als NaHSeOQ,-3H,O angesehen werden. 


3. Natriumtetraselenit 


Die Existenz von Salzen, die 4 Mol SeO, auf 1 Mol Me,O ent- 
halten, ist seit BerzeELIus bekannt, welcher zum erstenmal nach Ver- 
dunstenlassen einer aus gleichen Teilen NaHSeQ, und H,SeQ, her- 
vestellten Loésung Kristalle von der Zusammensetzung NaHSeQ, 
‘H,SeO, erhielt.') Nach Musprarr?) enthailt Natriumtetraselenit 
', Mol Kristallwasser?), und Nruson*) will aus dem Berzenius’schen 
Salz NaHSeO,:H,SeO, durch Erhitzen auf 100° ein Pyrosalz von der 
Zusammensetzung NaHSeQ,:SeQ, erhalten haben. 

Zur Darstellung des Natriumtetraselenits bringt man am besten 
nach dem Molverhiltnis 1:4 berechnete Mengen Na,CO, und H,SeQ, 
in waBriger Lésung zusammen. Beim Abkiihlen einer geniigend kon- 
zentrierten Loésung scheiden sich schéne durchsichtige monokline 
Prismen ab, deren Analyse die von BErzELIus angegebene Zusammen- 
setzung NaH,(SeQO,), zeigt: 





Berechnet fiir 


Ge ; , 
efunden NaH, (Se,)o 
SeO, 79,36/, 79,409), 79,31), 
Na,O 10,98°/,, 11,10°), 11,06°), 


Um die Existenz des von Ninson angegebenen Salzes von der 
Zusammensetzung NaHSe,0O, zu priifen, wurde zunichst versucht, das 


1) Gmetin-Kravut, Handb. der anorg. Chem., 8. Aufl., Bd.21, 8. 63:8. 
2) Ebenda. 


%) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious Acid, Upsala 1875. 
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Tetraselemit bei méglichst hoher Temperatur aus wiBriger Lésung 2) 
kristallisieren. Zu diesem Zwecke wurde eine Lésung iber freie; 
Flamme bis zu beginnender Kristallisation eingedampft, hierauf ay; 
80° gekuhlt, die dabei ausgefallenen Kristalle bei derselben Tempe. 
ratur abgesaugt und bei 80° getrocknet. Die Analyse ergab aber 
wiederum 79,2°/, SeO,, also die Zusammensetzung NaH,(SeQg),. 

Nach MiBlngen dieses Versuches blieb noch die Méglichkeit, au: : 
trockenem Wege zu einer Verbindung NaHSe,O, zu kommen. Hierzy 
wurden 1. Einwaagen von NaH,(SeO,), ins Vakuum iber Trocken. 
mittel gesetzt und 2. solehe im Trockenschrank auf 100° erhitzt. Der 
erstere Versuch war vollig erfolglos: das Salz gab tiber Atznatron im 
Vakuum in den ersten 24 Stunden 0,05°/, seines Gewichts, anscheinent 
die Reste anhaftender Feuchtigkeit ab und blieb auch nach 17 tagigem 
Stehen uber Phosphorpentoxyd gewichtskonstant. Beim Erhitzen im 
Troekenschrank schmolz das Salz wenig oberhalb 100° bereits und 
ergab beim Erkalten eine durchsichtige glasige Masse, sofern sie dabei 
nicht mit einem Kristall geimpft wurde. Analysen lieben erkennen, 
dab die mit dem festen Salz im Gleichgewicht befindliche Schmelze 
dieselbe Zusammensetzung wie der Bodenkérper hat: 79,3°/, SeQ, 
~ NaH,(SeQ,).. 

Krhitzt man das geschmolzene NaH,(SeQOg,), langere Zeit auf 100°, 
so nimmt es an Gewicht ab. Die Gewichtsabnahme erfolgt zuerst recht 
schnell und betrigt nach 2 Stunden gegen 3°/,, d. h. etwas weniger 
als die Halfte des Wassers, das nach Nirison’s Annahme: 


NaH,(SeO,). —» NaHSe,O, +- H,O 


austreten muBbte (= 6,42°)). Beim weiteren Erhitzen nimmt die 
Schmelze immer langsamer an Gewicht ab, und nach etwa 175stiin- 
digem Stehen im Trockenschrank erreicht der Gewichtsverlust den 
ceforderten Wert von 6,4°/,, wonach die Schmelze aber nicht gewichts- 
konstant wird, sondern immer weiter langsam und stetig an Gewicht 
verliert. 

Bekanntlich hat Selendioxyd in der Nahe von 100° bereits einen 
merklichen Dampfdruck, bei 94,2° 20,2 und bei 109° 22,0 mm Hg.! 
Es erschien daher notwendig, durch Analyse nachzupriifen, ob bei an- 
dauerndem Erhitzen der Schmelze an der langsamen Gewichtsabnahme 
ausschlieBlich Wasser oder auch SeO, beteiligt ist. Eime Schmelze, die 
nach etwa 130stiindigem Erhitzen auf 100° 6,0°/, ihres urspriinglichen 


') Jun. Meyer u. J. JANNEK, Z. anorg. Chem. 83 (1913), 57; Ber. 46 


(1913), 2S76. 
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Gewichts verloren hatte, zeigte einen SeO,-Gehalt von 83,79°, (be- 
rechnet fiir NaHSe,O;: 84,75°/,) und eine andere enthielt nach 175 sttin- 
digem Erhitzen auf gleiche Temperatur und einem Gewichtsverlust 
von 6,47°/, 83,95°/, SeO,. Beide Werte liegen unter dem fur NaHSe,0O, 


 orforderlichen SeO,-Gehalt. Da das hier verwendete Salz vorher bis 


mur Gewichtskonstanz bei gew6hnlicher Temperatur tiber Atznatron 
vetrocknet worden war, konnte ein etwaiger urspriinglicher Gehalt 
an anhaftender Feuchtigkeit nicht die Ursache dieser zu niedrigen 
Werte sein. Demnach bleibt keine andere Erklarung als die Fluchtig- 
keit des SeO, bei 100° ubrig. Gibt aber geschmolzenes NaH,(SeQO,). 
bei dieser Temperatur auBer Wasser SeO, ab, so erscheint es etwas 
vewagt, darin die Existenz einer Verbindung von der Zusammen- 
setzung NaHSe,O,; anzunehmen. Solange diese nicht in kristallisiertem 
Zustande erhalten wird, kann aus der Zusammensetzung der glasigen 
Schmelze allein nicht auf eine chemische Individualitat von NaHSe,0, 
veschlossen und gegeniiber einem bloBen Gemisch von NaHSeO, und 
SeO, unterschieden werden. Sollte eine solche jedoch existieren, dann 
vibe sie, wie die beschriebenen Versuche zeigen, bei ‘emperaturen 
schon in der Nahe von 100° nach 
NaHSe,0, —» NaHSeO, + SO, 

Selendioxyd ab, und es miBte sich dann um eine sehr instabile Verbin- 
dung handeln. 

Ob ein Tetraselenit von der Zusammensetzung NaHSe,O, existiert, 
mag vorlaufig dahingestellt bleiben. Sicher ist es jedenfalls, daB aus 
wabriger Lésung nur das Salz NaH,(SeQ,), kristallisiert, also allein 
fur Léslichkeitsbestimmungen als Bodenkérper in Frage kommt. 


Tabelle 3 
Léslichkeit von NaH,(SeQ,), 





Rihrzeit Temperatur g NaH,(SeQ,), Mol NaH,(SeQ,), 
in Min. in °C in 100g Lésung in 1000 ¢g H,O 

120 | 6,9 37,12 2,11 

150 + 0,7 41,50 2.53 

180 13.5 48,83 3,41 

120 22.8 53,42 4.09 

150 32.0 DS 17 4.06 

120 | 51,3 67,42 7,36 

120 | +. 69,6 75,88 11,22 

120 79,2 80.93 15,13 

150 —~SS.0 83.95 18.66 


Die Werte fiigen sich alle in eine Kurve (Fig. 4); der kryohydra- 
tische Punkt liegt bei —7,5° und einer Konzentration von 36,5 g 








64 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


NaH,(SeQ,), in 100 g Losung. Die Léslichkeit nimmt stetig und ziem. 
lich stark mit steigender Temperatur zu. Diese Erkenntnis bedeutete 
fur das priparative Arbeiten — fiir die Herstellung auch der iibrigen 
Natriumsalze in groBeren Mengen eine wesentliche Erleichterung, 
Zufolge der hohen Temperaturkoeffizienten seiner Léslichkeit laiBt sich 
Natriumtetraselenit, selbst wenn aus unsublimierter seleniger Siure 
dargestellt, leicht dureh Umkristallisieren voéllig rein erhalten und 
kann dann durch weitere Neutralisation mit Soda bzw. carbonatfreier 
Natronlauge leicht in Biselenit 
und normales Selenit iberge- 
fiihrt werden. 

Nebenher wurde der Schmelz- 
punkt von NaH,(SeOQ,), durch 
zeitliche Verfolgung der Tem- 
peratur beim Schmelzen und 
Erstarren ermittelt. Als Mittel- 
wert aus drei Bestimmungen er- 
gaben sich hierfiir 110,2°. 


4. Das normale Kalium- 





selenit 


_ 
~ 7 - - - —_— 


7 a AY, i 
Fig. 4. Léslichkeit von NaH,(SeQy). 
und KH,(SeQ,). 


Jemperatur vA 


Das normale Kaliumselenit ist 
bisher von Berzetrus!), Mvs- 
PRATT!) und Niuison?) darge 
stellt worden, uber die Zusammensetzung des kristallisierten Salzes 
ist jedoch bis heute nichts Genaueres bekannt, so daB es in der 
Literatur als K,SeO,-XH,O bezeichnet wird. 

Zu seiner Darstellung wurde eine bestimmte Menge genau ein- 
vestellter carbonatfreier®) Kalilauge mit berechneter Menge freier 
Siiure versetzt, und die so erhaltene Lésung im Vakuum der Wasser- 
strahlpumpe unter Durchleiten eines CQ,-freien Luftstroms durch eine 
Siedecapillare ziemlich weitgehend eingedampft. Dieses letztere erwies 
sich deshalb als notwendig, weil das Salz sich beim Abkiihlen einer 
bis zu beginnender Kristallisation eingedampften Lésung nicht ab- 
scheidet. Das erhaltene Produkt ein welbes feinkérniges Salz 
zeigte, nach Absaugen und Trocknen zwischen Tonplatten in einem 
Exsikkator ohne Trockenmittel analysiert, folgende Zusammensetzung: 


1) ((wenurn-Kravut, Handb. der anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. 2, Abt. 1, S. 80. 
*) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious Acid, Upsala 1875. 
3) Vel. S. 50. 
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Berechnet fiir " Berechnet fiir 








| Gefunden K,Se0, _K,Se0, -?/,H,O 
SeO, 51,36°, 51,47°), 54,14°/, 51,87°/, 
K,O0 43,68°/, 43,76° 45,86°,, 43,93°/, 
H,O 4,70°)5 4,56", 4,20°), 


Aus den Zahlen koénnte man auf die Formel K,SeQ,-!/,H,O 
schlieBen. Um nun festzustellen, ob wirklich ein Hemihydrat des 
K,SeO, oder das Anhydrid mit gréBerer Menge anhaftender Feuchtig- 
keit vorgelegen hat, wurde eine neu hergestellte Portion des Salzes 
nach dem Absaugen erst schnell und sorgfiltig zwischen Filtrierpapier 
abgepreBt, danach in derselben Weise wie friiher behandelt und der 
Bestimmung des Wassergehaltes unterworfen. Dabei konnten in zwei 
Einwaagen nur 3,44 und 3,45°/, H,O gefunden werden, also ein Wasser- 
gehalt, der fiir das etwaige K,SeOQ,-1/,H,O um 0,75°/, zu niedrig ist. 
Da das Salz an sich ziemlich stark hygroskopisch ist, war es nicht zu 
verwundern, da es durch Lagern zwischen Tontellern in einem Ex- 
siceator ohne Trockenmittel auch nicht annahernd wasserfrei zu be- 
kommen war. Das in beschriebener Weise kristallisierte Produkt wire 
hiermit als wasserfreies K,5eO, anzusehen. 

Kihlt man eine konzentrierte, nahezu gesittigte K,SeO,-Losung 
bis zum Gefrieren ab (auf etwa —50°) und laBt sie darauf auftauen, 
so findet man darin eine ganze Menge korniger durchsichtiger Kristall 
suspendiert. Impft man damit wenig unterhalb gewohnlicher Tempe- 
ratur eine andere konzentrierte K,SeO,-Lésung, so scheiden sich die- 
selben Kristalle auch aus dieser ab. Dieses neue Salz, anscheinend 
em Hydrat des K,SeO, ergab folgende Analysenwerte: 





Berechnet fiir 


Gefunden K,Se0,-4H,0 
SeO, | 39,52°/,, 39,50°/, 40,12°/,, 
H,O 26,64°/, 26,519), 25,95°/, 


Das Salz ist selbst bei gew6hnlicher Temperatur auBerst bestaindig 
und gibt selbst nach 24stiindigem Stehen iiber Chlorcalecium das 
Kristallwasser nicht ab. Die Analyse eines iiber CaCl, getrockneten 
Priparats ergab folgende, der Zusammensetzung K,SeO,:4H,0 sehr 
genau entsprechende Werte: 


SeQ,. ......... 40,21%  40,18%, 
BO. csles cn. 6. BORO 2600% 


~ 


Z. anorg. v. allg. Chem. Bd. 205. ” 
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Tabelle 4 


Léslichkeit des normalen Kaliumselenits 





Temperatur g K,SeO, in Mol K,SeO, in 








Rihrzeit in OC: 100g Léeung 1000 gH, Bodenk6rper 
180 Min. 20,5 59,98 7,37  K,SeO,-4H,0 
240 ,, - 9,7 61,14 7,73 - 
300, - 0,2 62,76 8,28 - 
210—, ~10,5 65,11 9,18 

240 ,, 13,8 65,83 9,47 » 

12 Stdn. IS.5 66,80 | 9,89 - 

> a= 19.5 67,00 9,98 | - 

23 Cs, 21,1 67,40 10,26 o” 
190 Min. 23,< 68,25 10,57 ” 
220 on 26,0 68,93 10,88 oo 
480 ,, 0,0 68,45 10,67 K,SeO, 

12 Stdn. 12,7 68,40 10,64 - 

| a 20,3 68,48 10,68 ” 

4 ,, 26,0 68,48 10,68 *” 
220 Min. 36,2 68,20 10,54 - 

14 Stdn. 43,1 68,52 10,70 z= 
180 Min. 50,2 68,56 10,72 % 
240 =, 60,1 68,70 10,79 %9 
240 SO5 68,92 | 10,90 - 
300, 100.6 68,53 10,71 ” 


Die Abhingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur gibt Fig. 5 
wieder. Die Loéslichkeitskurve des Tetrahydrats schneidet sich mut 
der des wasserfreien Salzes zwischen 24,0° und 24,5°. Die direkte Be- 
stimmung ergab fiir den Umwandlungspunkt 24,3°. Das Tetrahydrat 
Ap 500; or ° 
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Fig. 5. Léslichkeit von K,SeQ, 








ist aber auch noch wenig oberhalb dieser Temperatur metastabil 
existenzfahig, wie die bei 26,0° ausgefihrte Loslchkeitsbestimmung 


desselben beweist. 

Die Kurve fiir das wasserfreie Salz léBt sich weit unter den Um- 
wandlungspunkt, bis etwa 0°, ohne Schwierigkeiten verfolgen. Das 
Hydrat faillt zwar auch unterhalb des Eispunktes nicht aus, wenn die 
Lésung nicht damit geimpft wird; die Ermittelung der Léslichkeit 
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des wasserfreien k,SeQ, ist aber unterhalb 0° duBerst schwierig, weil 
dann die Viskositét der Lésung derart anwiichst, daB die Entnahme 





x ind das gleichzeitige Filtrieren von Proben unmdglich wird. 
| Der kryohydratische Punkt von K,SeO,-4H,O konnte zu — 43,5° 
0 | 05° ermittelt werden. Die Zusammensetzung des Kryohydrats 
ergibt sich durch Extrapolation aus der Léslichkeitskurve zu 
58,0 ¢ K,SeO, in 100 g Loésung. 
5. Kaliumbiselenit und -pyroselenit 
Sowohl Berzevius als auch Musprarr schreiben dem von ihnen 
erhaltenen sauren Kaliumselemit die Formel KHSeQ, zu.') Nach 
Nitson?) gibt dieses bei 100° Wasser ab; ob es bei dieser Temperatur 
etwa in ein Pyroselenit von der Zusammensetzung K,Se,0, ubergeht, 
ist aus den Angaben nicht zu ersehen. 
Zur Darstellung von saurem Kaliumselenit bringt man am ein- 
fachsten K,CO, und selenige Saure im Molverhiltnis 1:2 in wiBriger 
Lésung zusammen, vertreibt durch kurzes Kochen die Kohlensiure 
und engt zunichst bis zur Sirupdicke ein. Dampft man eine solche 
: Losung bis zu beginnender Kristallisation ein, so scheiden sich beim 
4 Abkithlen feinkérnige farblose Kristalle aus, deren Analysen folgende 
| Zahlen ergaben: 
| 
. fe -. iene © SL) it mar eens Berechnet fiir 
| reTunaen K,Se,0, 
| Se0, 69,98°/, 69,92, | 70,259, 
K,O 29,619, |  29,72% 29,75°/, 
H,O 0,409/, | 0,38°/, 


Durch Abkiihlen emer heiB gesittigten Losung erhalt man also 
Kahumpyroselenit K,Se,O;. Dunstet man eine bis zur Sirupdicke 
eingeengte Losung bei gewéhnlicher Temperatur uber ‘Trockenmitteln 
ein, so kann man wiederum Pyroselenit erhalten, wenn man die Lésung 
vorher mit K,Se,0,-Kristallen impft. Anderenfalls gewinnt man dabe1 
2—5 mm grobe tetragonale Prismen, deren Analyse auf die Zusammen- 
setzung KHSeQ, schlieBen liBt: 





Berechnet fiir 


SeO, 65,599/, | 65,42, 66,47°/, 
K,O 27,75/, 27,68°/, 28,15°/, 
H,0 6,54, 6,60°/, 5,38°/, 


1) GMELIN-Kravut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bu. 2, Abt. 1, 5. 56. 
*) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious ‘id, Upsala 1875. 


5* 
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Nach Zerreiben und Trocknen tiber CaCl, verlor dieses Salz 1,2°/, 
seines Gewichts, offenbar anhaftende Feuchtigkeit und eingeschlossene 
Mutterlauge, welche also auch als Ursache der Differenz zwischen 
den gefundenen und berechneten Werten angesehen werden kénnen. 
Sowohl das Kaliumbiselenit als auch das Kaliumpyroselenit sind 
etwas hygroskopisch. Fur die Léslichkeit der beiden Salze sind die 
in der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte erhaiten worden. 


Die Loshehkeitskurven des Kaliumbiselenits und des -pyroselenits 
(Fig. 6) sehneiden sich bei 25°. Eine genauere thermometrische Be- 
stimmung des Ubergangs- 
punktes erwies sich, eben- 
so wie die des entspre- 
chenden Umwandlungs- 
punktes beim Natrium- 
biselenit als nicht mdég- 
lich, da der Vorgang der 
Wasserabgabe durch das 
Biselenit bzw. der der 

















Jernmperatur 
j , 
) a ——- ce we —,  Wasseraufnahme durch 


0 OO oO # 600 8 ‘ : 
Fig. 6. Léslichkeit des sauren Kaliumselenits las Pyrosalz diuBerst 
triige verlaufen, und man 


dabei irgendwelche Unstetigkeiten in der zeitlichen ‘Temperatur- 
inderung nicht beobachten kann. Diese Tatsache spricht schon 





dafiir, daB das im KHSeQ, enthaltene Wasser kein Kristaliwasser 


sondern Konstitutionswasser ist, d. h. daB in dem als KHSeQ, ge- 
kennzeichneten Salz nicht etwa ein Monohydrat des Pyroselenits 
K,Se,0,-H,O vorliegt. KHSeQ, ist auch, ganz ihnlich wie Natrium- 
biselenit, iéuBerst widerstandsfaihig gegentitber wasserentziehenden 
Mitteln: im Vakuum iiber Atznatron oder Schwefelsiure gibt es auch 
bei wochenlangem Stehen kein Wasser ab. 24stiindiges Verweilen 
iiber Phosphorpentoxyd blieb ebenfalls ohne merklichen EinfluB, und 
nach 75tigigem Trocknen iiber demselben hatte es noch nicht so viel 
an Gewicht verloren, als dem Vorgange 


2KHSe0, —> K,Se,0; -+ H,0 


entsprechen wirde. Die Tatsache, daB es, entgegen dem Natrium- 
biselenit, mit der Zeit doch Wasser an Phosphorpentoxyd abgibt, 
kann in diesem Falle jedoch kaum zur Entscheidung der Konsti- 
tutionsfrage herangezogen- werden, da hier die obere Bestandigkeits- 
grenze, der Umwandlungspunkt nach dem Pyrosalz (25°) nur wenige 
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Grade oberhalb der Zimmertemperatur liegt, bei weleher der Ent- 
wisserungsversuch ausgefiihrt wurde. 


Tabelle 5 


Léslichkeit des sauren Kaliumselenits 





: Temperatur | g K,Se,0. in | Mol K,Se.0, i . 

Rihrzeit ary, 100 2 ted | 1000's HH, ‘w Bodenkérper 
240 Min. 20,6 73,52 8,77 KHSeQO, 
300, —10,5 74,29 9,13 “ 
315 t. O,2 75,87 9,93 

21 Stdn. 12,8 77,2 10,70 

3 ow 18,9 78,18 11,32 
114, 20.6 78,50 11,53 
240 Min. 23,0 78,70 11,67 

42 Stdn. 25,2 79,31 12,11 

Ss w» 27,9 79,63 12,35 

6 ., 30,6 80,04 12,67 ™ 

4, 20,8 79,01 11,89 K,Se,0, 

= 24,0 79,18 12,01 - 
oe a 24,8 79,15 11,99 

 “ 27,2 79,21 12,03 

29,4 79,23 12,05 

: gare 31,7 79,41 12,18 

10 ,, 39,8 79,99 12,63 

_ « 50,4 80,39 12,95 
360 Min. 59,8 81,69 14,09 
360s, 65,4 81,55 13,97 
420 ,, 69,6 82,42 14,81 
240 ,, 72,6 82,18 14,57 
200, 90,8 83,72 16,24 
210 =, 102,8 $4.47 17,18 


DaB der Ubergang von KHSeQ, in das Pyrosalz und umgekehrt 
verhaltnismabig trage verlauft, sieht man auch aus den Loslichkeits- 
kurven der beiden Salze, welche einen nur geringen Unterschied der 
Losungswirmen zeigen. Es ist auch méglich gewesen, die Ldoslich- 
keiten nach beiden Richtungen um etwa 5° iiber bzw. unter den Um- 
wandlungspunkt ins metastabile Gebiet hinein zu verfolgen. Wie be- 
reits erwaihnt wurde, gelingt es auch, das Kaliumpyroselenit durch 
EKindunsten einer Lésung bei gewohnlicher Temperatur zu kristalli- 
sieren, wenn man die Lésung im richtigen Moment, wenn sie gerade 
etwa die Sattigung erreicht hat, mit K,Se,O,-Kristallen impft. 

Eine sehr eigentiimliche und merkwiirdige Erscheinung konnte bei den 
wiederholt angestellten Versuchen, den kryohydratischen Punkt von KHSe0, 
zu bestimmen, beobachtet werden. Kihlt man eine bei — 20° gesattigte Lésung 
mittels einer Kohlensaureschnee/Alkohol-Kaltemischung langsam ab, so gelingt 
es nicht, selbst durch Impfen mit Eis, sie zu einem plétzlichen Gefrieren zu 
bringen. Die Lésung wird dabei allmahlich zahfliissiger, ist bei — 45° so dick, 


daB der Riihrer darin kaum noch bewegt werden kann, und allmahlich bei — 55° 
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bis -- 60° ganz fest, wobei sie ein glasartiges Aussehen hat. Man konnte beim 
Abkihlen, auch bis 75° weder irgendwelche Kristallisationserscheinungen 
noch eine Unstetigkeit in der zeitlichen Temperaturinderung beobachten, welche 
auch bei allmahlichem Erwairmen und Wiederfliissigwerden der auf diese Weise 
hergesteliten festen Lésung nicht auftraten. 


6. Kaliumtetraselenit 

Wihrend es Berzetius merkwiirdigerweise nicht gelungen ist, 
das Kaliumtetraselenit in kristallisierter Form zu erhalten’), be- 
schreibt es Nruson*) als ein luftbestandiges Salz, welches bei 100° 
unter Schmelzen zu einer klebrigen Masse 1 Mol Wasser abgeben und 
in ein Pyrosalz von der Zusammensetzung KHSe,O,; wbergehen soll. 
Diese Angabe Nrison’s bestiatigen spiter MurHMANN und ScCHAFER?®), 
nach deren Versuchen das KHSeOQ,-H,SeO, nach Sstiindigem Er- 
hitzen auf 98° 5,41°/,, also 0,66°/, weniger Wasser verlieren, als dem 
V organge oo on 
KHSeO,-H,5eO, —> KHSe,O; + H,O 
entsprechen wirde (berechnet: 6,07°%/»). 

Zur Darstellung von Kaliumtetraselenit wurden nach dem Mol- 
verhiltnis 1:4 berechnete Mengen K,CO, und H,SeO, in waBriger 
Losung zusammengebracht, und das Salz durch Abkihlen emer ge- 
nigend eingeengten Lésung kristallisiert. Die Analyse der so er- 
haltenen schénen durchsichtigen Saéulen ergab die Zusammensetzung 
KH,(SeQg).: 








Satins | Berechnet fiir 
‘ KH,( SeOs). 
Se0, 74,679,, | 74,587, | 75,01% 
K,O 15,849, | 15,729, | 15,89°/9 


Die etwas zu niedrigen Werte fiir SeO, riihren woh! daher, daB das Salz 
Spuren anhaftender Feuchtigkeit enthalten muBte, da es vor der Analyse nur 
zwischen ‘Tontellern in einem Ekkiccator ohne ‘Trockenmittel getrocknet 
worden war. 

Das Salz ist vollkommen luftbestindig und gibt auch wber 
Trockenmitteln wie Atznatron oder Schwefelsiure kein Wasser ab. 
Es schmilzt bei 76,4° zu einer klaren Schmelze, welche die gleiche 
Zusammensetzung KH,(SeO,), wie der Bodenkérper besitzt und beim 
Erstarren nur dann kristallisiert, wenn sie mit einem Kristall geimpft 
wird, sonst aber ein klares glasartiges Aussehen behiilt. 


!) Gmevtrn-Kravut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. 2, Abt. 1, 5S. 86. 
2) Nitson, Researches on the Salts of the Selenious Acid, Upsala 1875. 
°) W. MuruMmann u. J. Scuirer, Ber. 26 (1893), 1014. 
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Erhitzt man das geschmolzene KH,(SeQ,), lingere Zeit auf 100°, 
<0 zeigt es ein dem Natriumtetraselenit véllig analoges Verhalten. In 
den ersten 2 Stunden verliert es gegen 3°/, seines Gewichts, also gegen 
die Halfte der nach dem etwaigen Vorgange 
KH,(SeO,). —> KHSe,0, + H,O 

abzugebenden Menge Wasser (berechnet: 6,07°/,), und bei weiterem 
Erhitzen nimmt es immer langsamer an Gewicht ab, bis nach etwa 
30stiindigem Stehen bei 100° die Gewichtsabnahme stetig wird und 
etwa 0,2°/, pro 20 Stunden betrigt. Die Angabe von MuTHMANN und 
ScHAFER!), daB das Salz nach Sstiindigem Erhitzen auf 98° 5,4°/, 
seines Gewichts einbiBt, konnte hiermit nicht bestatigt werden. Nach 
etwa 80stiindigem Erhitzen entspricht der Gewichtsverlust dem 
Wasseraustritt nach obiger Gleichung, unter der Annahme allerdings, 
daB bei 100° nur H,O abgegeben wird. DaB dieses aber ebensowenig 
wie bei NaH,(SeOg,), zutrifft, geht daraus hervor, dai die Schmelze 
nach Abgabe von 6,07°/, ihres urspriinglichen Gewichts bei weiterem 
Erhitzen nicht gewichtskonstant bleibt. Der Gewichtsverlust stieg 
nach 125stiindigem Erhitzen auf 6,31°/,, der SeO,-Gehalt des Riick- 
standes betrug dann 79,33°/, (berechnet fiir KHSe,O,: 79,85°/,). 

Da die in solecher Weise behandelte Schmelze nicht kristallisiert, 
sondern nach dem Erkalten glasartig bleibt, kann hierin genau so 
wenig wie beim entsprechenden Natriumsalz das von Nilson sowie 
von MuTHMANN und ScHAFER angenommene Pyrosalz von der Zu- 
sammensetzung KHSe,O, erkannt werden. 


Tabelle 6 
Léslichkeit von KH,(SeO,). 





g KH,(SeO,), in | Mol KH,(Se0,). 





Rahreeit | Pemperatur in °C 100g Lésung | in 1000g H,O 
26 Stdn. - 6,9 46,52 | 2,93 
120 Min. 0,0 53,57 3,89 
18 Stdn. + 11,9 63,20 5,79 
ZS 20,3 68,65 7,38 
180 Min. 31,0 75,71 10,51 
24 Stdn. 40,2 80,30 13,81 
210 Min. 50,8 85,55 19,97 
12 Stdn. 59,4 89,65 29,22 


Die Kurve (Fig. 4) zeigt die sehr starke und ziemlich stetige Zu- 
nahme der Loslichkeit mit steigender Temperatur, was ebenso wie 
beim entsprechenden Natriumsalz erlaubte, das Kaliumtetraselenit 
auch aus ungereinigten Lésungen seleniger Séure durch Umkristalli- 


1) W. MuTHMANN u. J. ScHAFER, I. c. 
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sieren in vollig reinem Zustande zu gewinnen und auf diese Weise zur 





Herstellung auch von neutralem und saurem Salz die Reindarstellung 






der freien Saéure zu umgehen. 
Der kryohydratische Punkt von Kaliumtetraselenit liegt bei 
$,0° und der Zusammensetzung von 46,0 g¢ KH,(SeQ,), in 100 ¢ 
Losung. 

















7. Vergleich der Léslichkeitskurven der Natrium- und 
Kaliumselenite und Sulfite 


Zum Vergleich der Loéslichkeiten der untersuchten selenigsauren 
Salze untereinander und mit den entsprechenden Sulfiten eignen sich 
allein die in den obigen Tabellen mit angegebenen auf 1000 g Wasser 
bezogenen Werte. Die aus diesen Werten konstruierten Kurven sind 
in den Fig. 7 und 8 zusammengestellt. 

Zuniichst sieht man, daB ganz allgemein die Salze der selenigen 
Siiure eine bedeutend gréBbere Léslichkeit besitzen, als die entsprechen- 
KySely den Sulfite, und unter den 
Sd ersteren die Kaliumsalze 
in dieser Kigenschaft die 
entsprechenden Natrium- 
salze noch wesentlich iber- 
treffen. Die Ldéslichkeits- 
kurven der normalen Sele- 
nite nehmen einen ziem- 
lich ahnlichen Verlauf: 
beide bilden je ein bei 










































gewOhnlicher ‘Temperatur 














existenzfihiges Hydrat: 

i IN Bs die Léslichkeit des wasser- 

0 0 20 0 0 80 0 freien Salzes iindert sich 
Fig. 7 





beim Kaliumselenit gar 





nicht, beim Natriumselenit nur wenig mit steigender Temperatur. 
Kinen durchaus analogen Verlauf besitzt auch die von F. Forrster, 
A. Broscue und Cur. NorBERG-Scuvuz!) festgelegte Kurve des neu- 
tralen Natriumsulfits, das ebenfalls ein bei gewohnlicher Temperatur 
bestindiges Hydrat und die mit steigender Temperatur schwach 
sinkende Ldéslichkeit des wasserfreien Salzes zeigt. Das K,SO, 
scheint sich insofern nicht in die Reihe der drei genannten neutralen 









') F. Foerster, A. Broscue u. Cor. NORBERG-ScHvULzZ, Z. phys. Chem. 110 
(1924), 484. 
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Salze zu fiigen, als es kein Hydrat bildet!); seine Léslichkeitskurve 
zeigt jedoch wie die des wasserfreien K,SeO, einen von der Tempe- 
ratur fast unabhangigen Verlauf. 

Schwerer vergleichbar mit entsprechenden schwefligsauren Salzen 
sind die sauren Selenite. Hier besteht ein groBer Unterschied darin, 
daB Salze von der Zusam- 2% 





mensetzung NaHSeO, und | 
KHSeO, ohne weiteres in g| 
festem Zustande gewonnen | § os 
werden kénnen und sich so- lk &, 
var durch groBe Bestandig- RS x 
keit auszeichnen, waihrend ([S 
das Bisulfit NaHSO, iitber- ” ? 58 
haupt nicht und das KHSO, Ss “ 
nur in Form eines Doppel- “{$ oti” 
salzes K,8,0;-4 KHSO,dar- | ase é a 
gestellt werden konnte.*) wv} } Vy 
Die Léslichkeitskurven von RS 035 
NaHSeO,; und KHSeQO, 4! 8 my 
bzw. von Na,Se,O; und é 
K,Se,0; verlaufen ahnlich 7 
und zeigen eine mit stel- 
gender Temperatur langsam | $0 — 
anwachsende Lislichkeit. _ 

Die beiden Tetrasele- [% 
nite zeigen hinsichtlich der ?|2* 
Léoslichkeit ein ganz ana- [° 

— Femperatur CT 








loges Verhalten. Das Ka- oY "4 — i la 
lumsalz ist auch hier etwas Fig. 8 

leichter léslich als das Na- 

triumtetraselenit, aber fiir beide nimmt die Léslichkeit mit steigen- 
der Temperatur rasch zu. Entsprechende schwefligsaure Salze 
haben sich bis jetzt in kristallisiertem Zustand nicht herstellen 
lassen, es haben jedoch Erfahrungen beim Arbeiten mit Bisulfiten 
gelehrt, daB soleche, wenn sie auch sehr unbestandig sind, wahrschein- 
heh in mit SO, behandelten konzentrierten Bisulfitlésungen, die da- 
durch bekanntlich eine intensiv gelbe Firbung annehmen, vorliegen.*) 





1) F. Foerster, A. BroscHEe u. CHR. NORBERG-SCHULZ, Z. phys. Chem. 110 
(1924), 496. 
*) Ebenda, S. 460. 3) Ebenda, S. 457. 
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C. Die Wasserstoffionenkonzentration waBriger Selenitlésungen 





lie selenige Séure ist bekanntlich eine ziemlich schwache Saure. 
und ihre Salze sind infolgedessen in waBriger Lésung der Hydrolyse 
unterworfen. Die neutralen Selenite reagieren daher alkalisch, und 
die sauren nur schwach sauer. Nach Reindarstellung der einzelnen 
Salze war es deshalb von Interesse, die H*+-Konzentrationen ihrer 
Losungen festzustellen. 

Bestimmungen der Wasserstoffionenkonzentration von Lésungen 
einiger selenigsaurer Salze sind zwar schon von einigen Forschern 
unternommen worden, allerdings nicht an direkt aus reinen kristalli- 
sierten Salzen hergestellten Lésungen, sondern ausschlieBlich an 
solchen, die auf dem Wege der Neutralisation freier Séure mit be- 
rechneten Mengen Base hergestellt waren. Darin ist wohl auch dic 
Ursache der Abweichungen zwischen den von einzelnen Forschern 





























erhaltenen Werten zu erblicken.!) 

Die Bestimmung der H+-Konzentration mit Hilfe der Wasserstoff- 
elektrode ist hier infolge der leichten Reduzierbarkeit der selenigen Saure 
nicht durchfihrbar; deshalb muBte nach dem Beispiel friherer Autoren 
zu der colorimetrischen Methode nach SORENSEN gegriffen werden. 

Die Herstellung der Pufferlésungen erfolgte nach den von Ko r- 
HOFF”) sehr genau angegebenen Vorschriften. Als L6sungsmittel diente 
hierfiir und auch fiir die auf P,, zu untersuchenden Lésungen Leitfahig- 
keitswasser. Als Indikatoren erwiesen sich ihrem Umschlagsgebiet nach 
fur die neutralen Salze Thymolphthalein, fiir die sauren Methylrot 
und fir die ,,iibersauren’ (= Tetraselenite) Tropiolin 00 am ge- 
eignetsten. Ihre Lésungen wurden ebenfalls nach Vorschriften von 
KourHorr hergestellt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 











zusammengestellt : Tabelle 7 
‘Lésung - Py | [H+] Pufferlésung 
0,1 m-Na,SeQ, ... . | 10,2 0,63 - 10~1° or . 
0,05 m-Na,Se0, 1 5 | qe't | 0:79. 10-20 | | 0,05 peek — und 
0,1 m-K,8e0,. . . . . | 10,05 | 0,89- 10-20 | | %1 n-Na,00,/0,1 n-HCI 
0,1 m-NaHSeO, . 5.4 040-1075 | 
0,05 m-NaHSeQ, 5,3 | 0,50-10-° | > 0,1 n-Biphthalat/0,1 n-NaOQH 
0,l m-KHSeO, .. . 5,35 0,45-10-° | 
0,05 m-NaH,(SeQO,), . 2.7 0,20- 10-2 ; 
0,05 m-KH,(SeO,), 2,7 0,20: 10-2 0,1 n-Biphthalat/0,1 n-HCl 


1) Vgl. A. Rosennerm u. L. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 
177; J. Wutcox u. E. Pripgaux, Journ. chem. Soc. London 127 (1925), 1543; 
Kk. Buranc, Journ. chim. physique 18 (1920), 28. 

2) J. M. Kovruorr, Gebraueh von Farbenindikatoren, Berlin, J. Springer 
1921, 8S. 73. 
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Aus den Zahlen ist zu ersehen, daB die normalen Selenite alkalisch 
 oagieren: dieses kommt dadurch zustande, daB sie in wiBriger Lésung 


nach SeO,-- + H,0 => HSe0,- + OH- 


‘ 


i ydrolysieren. Der Hydrolysengrad, d.h. das Verhiltmis der Kon- 
yentration freier Hydroxylionen zur Gesamtkonzentration des gelésten 
Salzes, kann aus der H+-Konzentration auf einfache Weise berechnet 


werden: (OH-) 


Hydrolysengrad = 





[Me,SeO,} 
ie OH--Konzentration ergibt sich aus 
| H+]-|OH7~] = K,, 
kK 
(Ht) ’ 
worin K,, das Ionenprodukt des Wassers, fiir 18° C K,, = 64-107" 
ist. Auf diese Weise berechnet sich aus den Werten der obigen Tabelle 
der Hydrolysengrad der untersuchten Na,SeO,- und K,SeQ,-L6- 


” (OH-] =- 


sungen zu: 





: 
re | Hydrolysengrad 
-anang Saal | [OH-] in %, der [Me,SeQ,} 
0,.)m-NasSeO, ..... . 1,02- 10-4 0,102 
0,05 m-NasSeO, ..... . 0,81- 10-4 0,162 
0,1 m-K,SeOQ, ......° 0,72- 10-4 0,072 


D. Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse 
1. Es wurde die Existenz folgender Natrium- und Kaliumsalze 
der selenigen Séure in kristallisiertem Zustand und als Bodenkorper 
ihrer wiBrigen Loésungen sichergestellt : 


Na, SeQ,: Na,SeO,°5H,O; Na, S5eO,°8H,O: 
Na,Se,O;: NaHSeQ,; NaHSeO,-3H,0; 
NaH,(SeQs)o: 
Ky SeQ,: K,5eO0,°4H,0; 
K,Se,0. ; KHSeO,: 
KH,(SeO.).. 


Von diesen Salzen sind die Hydrate Na,SeO,-8H,O, NaHSeO, 
‘3H,O und K,Se0,-4H,O zum erstenmal dargestellt worden. 

2. Es ist gezeigt worden, daf aus 2 Mol SeO, auf 1 Mol Me,0O 
enthaltenden Lésungen sowohl die Biselenite von der Zusammen- 
setzung MeHSeQ, als auch Pyroselenite von der Formel Me,Se,0, 
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kristallisieren kénnen. Die ersteren gehen bei bestimmten Umwan. 





lungstemperaturen in Bertthrung mit ihren wiBrigen Lésungen in (\. 





letzteren iiber und umgekehrt. 

3. Aus 4 Mol SeOQ, auf 1 Mol Me,O enthaltenden Loésungey 
kristallisieren nur Salze von der Zusammensetzung MeH,(Se0,), 
Diese schmelzen schon in der Nahe von 100° und verlieren bei langerey 
Erhitzen auf diese Temperatur Wasser und etwas SeO,. Ob sie dabe 
eine Umwandlung nach den Pyrosalzen von der Form MeHSe,0, er- 
fahren, konnte nicht mit Sicherheit festgestellt werden. 

4. Fir alle oben aufgefiihrten Salze sind Loslichkeitskurven whe 
deren ganze Existenzgebiete, d. h. von den kryohydratischen Punktey 
ber die Umwandlungspunkte nahe an die Siedepunkte der gesittigte: 





















Losungen, ermittelt worden. 
5. Es sind die Wasserstoffionenkonzentrationen an Selen 0,1- 
atomarer LOsungen simtlicher dargestellten Salze ermittelt worden. 


Zum SchluB ist es mir ein Bediirfnis, an dieser Stelle meines 
unvergeBlichen hochverehrten Lehrers, Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. | 
Dr.-Ing. e. h. F. Forrsrer, der die Anregung zu dieser Arbeit gab, | 
zi gedenken und ihm fiir all seine giitige Férderung meinen aul- 
richtigsten Dank auszusprechen. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Januar 1932. 
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Die Wachstumsformen von Metalikristallen 


Von G. TAMMANN und K. L. Dreyer 
Mit 5 Figuren im Text 


Nach der Kristallisation eines reinen Metalls kann man seine 
Wachstumsformen nicht mehr erkennen, da zum SchluB der Kristalli- 
sation die Oberflaichen der wachsenden Kristalle zusammentreffen. 
Hierbei miissen sich, auch wenn die wachsenden Kristalle Kugeln 
sind, Polyederchen bilden. Wenn aber ein metallischer Kristall sich 
aus emer Lésung ausscheidet, so wird er zum SechluB der Kristalli- 
sation von einem Eutektikum umgeben, welches die primir aus- 
veschiedenen Kristalle voneinander trennt, wodurch die wirklichen 
Wachstumsformen sichtbar werden.) 

Zur Untersuchung der Wachstumsformen eignen sich die 
\Mischungen zweier Metalle mit recht verschiedenen Schmelzpunkten, 
aus denen sich die reinen Metalle ausscheiden, wie z. B. die Metall- 
paare Cu-Bi, Ag-Pb und Zn-Pb. 

Durch Anderung der Konzentration in der Schmelze laBt sich die 
Ausscheidungstemperatur, durch Anderung der Abkiihlungsgeschwin- 
digkeit die Ausscheidungsgeschwindigkeit beeinflussen. Den Einfluf 
der Temperatur auf die Form der Kupferkristalle, die sich aus ihren 
Losungen in Wismut ausscheiden, geben folgende Abbildungen wieder. 
hig. 1 zeigt in 150facher VergréBerung den Schnitt durch eine mit der 
Geschwindigkeit von 40° pro Minute abgekiihlte Mischung von 50°/, Cu 
+ 50°/, Bi. Wie sich aus der Schmelzkurve von Cu-Bi (Fig. 2) ergibt, 
hat sich der gréBte Teil des Kupfers zwischen 900° und 800° aus- 
geschieden, die Kupferkristalle sind durchweg gerundet. Aus der 
Mischung von 25°/, Cu + 75°/, Bi kristallisiert das Kupfer grobten- 
teils zwischen 800° und 600°, und die Kupferkristalle haben die Form 
wenig abgerundeter Polyeder (Fig.3). Fig. 4 bezieht sich auf eine 
Mischung von Bi mit 4,5°/, Cu. Die Kupferkristalle scheiden sich aus 
dieser Mischung unterhalb 600° aus und zwar in eckigen Formen. 


1) G. Tammany, Lehrbuch der Metallographie, 3. Aufl. (1923), 20; Nachr. 
d. K. Ges. d. Wiss. zu Géttingen (1912), 1. 
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Den EinfluB der Abkihlungsgeschwindigkeit auf die Kristallfory 
ersieht man beim Maen gee der Fig. 3 und 5. Beide beziehen sich ay: 
eine Losung von 25°/, Cu in Bi, in der die Abscheidung des Cu bei 82¢) 
beginnt. Die wenig gerundeten Formen der Fig. 3 haben sich gebilde: 
ber emer Abkihlungsgeschwindigkeit von 40° pro Minute, die volli: 
gerundeten der Fig. 5 bei sehr langsamer Abkiihlung (1° pro Minute) 
Wahrscheinlich hat sich zuerst ein dendritischer Kristall gebilde 
dessen Seiteniste sehr dimn waren und daher schnell schrumpften. 
wodurch ein Reihe zusammenhingender Kiigelehen entstand. 
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40°/ min; 150fach 40°/min; 150fach 1°%min; 50fach 
Fig. 3 Fig. 4 Fig. 5 


Bei grober Abkiihlungsgeschwindigkeit bilden sich eckigere Kri- 
stalle, bei geringer stirker abgerundete, weil die Schrumpfung bei 
tieferen ‘lemperaturen sehr langsam vor sich geht. 

Kinen ganz aihnlichen EinfluB der Temperatur der Abscheidung 
und der Abkihlungsgeschwindigkeit auf die Form der sich primir 
bildenden Kristalle findet man bei der Ausscheidung von Ag aus 
seinen Losungen in Pb und bei den Zn-Kristallen, die sich aus ihren 
Lésungen in Sn, Pb oder Cd ausscheiden. Die Kurven des Beginns 
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jer Ausscheidungen verlaufen in diesen Fallen ahnlich wie die des Cu 
aus Bi-Lésungen. 

Der Einflu8 der Temperatur des Beginns der Ausscheidung und 
der der Abkithlungsgeschwindigkeit auf die Form der Cu-, Ag- und 
Zn-Kristalle, die sich aus ihren Lésungen ausscheiden, ist aus der 
folgenden Tabelle zu ersehen. 











— — 
Gehalt Abkiihlungs- Temp. des 
an Cu | geschwindigk. | Beginns der 


Form 
der Kristalle 


o/, Grad pro Min. |Ausscheidung 
|. Kupfer 50 40 900 rund 
(Cu—Bi) _.- 40 820 wenig abgerundete Ecken 
25 10 820 starker - 
25 | 820 rund 
11 | 10 730 abgerundete Ecken 
55 | 2 600 as 
145 | 10 550 eckig 
} 45 | 2 b00 wenig abgerundete Ecken 
ee 5 400 eckig 
Gehalt 
| an Ag 
2. Silber 80 2 830 rund 
(Ag—Pb) 60 2 700 os 
50 5 660 abgerundete Ecken 
20 4 40 wenig abgerundete Ecken 
10 5 470 eckig 
| 5 5 400 “ 
Gehalt 
3. Zink | an Zn 
a) Zn-Sn') s+ 30 390 rund 
37 30 320 | wenig abgerundete Ecken 
| 25 ‘ 30 290) | eckig 
b) Zn-Pb 5 100 400 | rund 
| 5 10 400 - 
3 20 | 330 a 
c) Zn-Cd | 60 100 340 ” 
50 10 325 _ 
30 100 | 300 eckig 
30 10 300 wenig abgerundete Ecken 
20 100 280 eckig 
130 | 10 280 - 


Fur Cu lhegt die Temperatur, bei der die Abrundung der Polyeder- 
ecken und -kanten beginnt, zwischen 400° und 550°, fiir Ag zwischen 
470° und 540°, fiir Zn, das aus Sn kristallisiert, zwischen 290° und 
320° und fiir Zn, das aus Cd kristallisiert, zwischen 280° und 300°. 
Zn-Kristalle runden sich also in demselben Temperaturintervall ab, 


') R. Lorenz u. D. PLumMBRiInGE, Z, anorg. Chem. 88 (1913), 228, Taf. Villa. 
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cleichgultig, ob sie sich aus einer Lésung in Sn oder Cd ausscheidep. 
Hieraus folgt, daB die Abrundung durch eine Eigenschaft des Zn. 
seine Oberflachenspannung, bedingt ist. 

Etwas Ahnliches kann man auch fiir Au-Kristalle, die sich aus 
Losungen in Pb oder Sn ausscheiden, ableiten. Bei Temperaturey 
uber 700° kristallisieren Au-Kristalle in abgerundeten, unterhalb 650° 
in polyedrischen Formen.') Die Temperatur, bei der Au-Lamellen 
zu schrumpfen beginnen, wichst sehr stark mit zunehmender Dicke. 
Kine Au-Lamelle von 1 « Dicke beginnt unter der doppelten Krafi 
ihrer Oberflichenspannung (1230 mg pro Zentimeter) bei 680° zy 
schrumpfen.*) Wenn die zuerst sich ausscheidenden Au-Nadelchen 
die Dicke von 1 uw besitzen, so wiirden sie schon bei 700° schrumpfen. 
und es wurden durch weitere Abscheidung von Au auf den gebildeten 
Kiigelchen gréBere abgerundete Kristalle entstehen. 

Unter der Wirkung der Oberflichenspannung allein kénnen nur 
sehr diinne Au-Drihte (von 1 Durchmesser) bei 700° schrumpfen. 
Ahnliches wird auch wohl fiir Cu gelten. Unter erhéhter Kraft- 
wirkung, unter einer Druckwirkung von 0,33 kg pro Quadratmilli- 
meter, verkiirzen sich Cu-Drihte von 1 mm Durchmesser beim Uber- 
schreiten der Temperatur von 520°.3) 

Die Ansicht, daB die Kristalle nur in polyedrischen Formen auf- 
treten kénnen, trifft also nicht zu. Mit wachsender Temperatur nimmt 
die Festigkeit metallischer Kristalle stark ab, wahrend ihre Ober- 
flichenspannung sehr wenig abnimmt. Daher kann bei hinreichend 
hoher Temperatur die Oberflichenspannung die Festigkeit iber- 
winden und die Ecken und Kanten der Kristalle abrunden. Auf den 
abgerundeten Formen der urspriinglich sehr diinnen Niadelchen lagern 
sich dann die spiiteren Abscheidungen parallel den Oberflachen der 
gerundeten Kristalle ab. 





') R. Voeg., Z. anorg. Chem. 45 (1905), 17, Taf. I, Fig. 1 u. 2; 46 (1905), 64, 

Taf. II, Fig. 1 u. 2. | 
*) G. Tammann u. W. Boeume, Ann. Phys. 12 (1932), 820. 
*) H. Bonner, Z. Metallk. 20 (1928), 286. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 





Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1932. 
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W. G. Burgers. Die Kristallstruktur des f-Zirkons 


Die Kristallstruktur des 3-Zirkons 
Von W. G. BurGERS 
Mit einer Figur im Text 


Aus Ejigentiimlichkeiten der Temperaturabhingigkeit des elek- 
trischen Widerstands, der thermischen Ausdehnung und der Elektronen- 
emission von reinem Zirkon hat C. Zwrkker*) geschlossen, dab 
zwischen etwa 1150° und 1480° K eine Modifikationsinderung bet 
diesem Metall stattfindet. 
R. Vocet und W. Tonn?) bestitigt: die letztgenannten Forscher be- 
stimmten den Ubergangspunkt aus dem Verlauf der Abkiihlungskurve 
auf 862° + 5°C. Die Kristallstruktur der oberhalb dieser ‘’emperatur 
stabilen f-Modifikation wurde jedoch nicht von ihnen bestimmt. 
Gerade mit dieser Aufgabe haben wir uns in letzter Zeit beschiaftigt. 


Dies wurde in einer Untersuchung von 


Die diesbeziigliche Untersuchung, welche schon vor eimigen Monaten 
heendet wurde, wird jetzt, im Hinblick auf die Arbeit von Voorn und 
‘lonn, ver6ffentlicht. 

Das Resultat mége einstweilen vorausgeschickt werden: /-Zirkon 
gehért zum A,-Typus), kristallisiert also kubisch-raumzentriert, mi! 
zwei Atomen in einer Elementarzelle mit der Kante a = 3,61 A bei 
etwa 1140° K. Der Ubergangspunkt wurde in der vorliegenden Unter- 
suchung pyrometrisch in der Nahe von 1070° schwarzer ‘Temperatur, 
d. h. etwa 1110° K wahrer Temperatur*), also etwa 840° C, gefunden, 


jedoch von uns nicht so genau festgelegt, wie dies in der Arbeit von 


Voce. und Tonn (Il. ¢.) der Fall ist, so daB ihr Wert als der wahrscheim- 
lichere betrachtet werden muB. Die beiden Modifikationen gehen 
in der Nahe dieser Temperatur, soweit dies réntgenographisch fest- 


gestellt werden konnte, reversibel ineinander iiber. 


ED 


') C. ZwikKER, Physica 6 (1926), 361. 

*) R. Voegent u. W. Tony, Z. anorg, u. allg. Chem. 202 (1931), 292. 

3) Vgl. P. P. Ewatp u. C. Hermann, Strukturbericht Z. Krist. 

‘) Fiir den Zusammenhang zwischen schwarzer und wahrer Temperatur 
bei Zirkon, vgl. J. H. pe Borer, Ind. and Engg. Chem. 19 (1927), 1256. 


allg. Chem. Bd. 205. 6 


Z. anorg. u. 
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E xperimentelles 

Fur die Strukturbestimmung war eine Réntgenkamera erforder- 
heh, welche es erlaubte, emen im Vakuum gliihenden und zu gleicher 
Zeit um seme Achse rotierenden Metalldraht aufzunehmen. Das 
Rotieren des Drahtes wihrend der Aufnahme ist besonders im Hin- 
blick auf die Moéglichkeit einer zufolge der Glihung auftretenden 
(eventuell grobkérnigen) Rekristallisation sehr erwiinscht. Weil eine 
., vakuumdichte’ Konstruktion einer Drehungsachse bei einer Vakuum- 
kamera immer Schwierigkeiten bietet'), wurde der zu untersuchende 
Draht in einer Lampe von fir Rontgenstrahlung méglichst durch- 
lassigem Glas montiert und die ganze Lampe wahrend der Aufnahme 
vedreht. Dies bietet den Vorteil, daB keine eigentliche Vakuumkamera 
notwendig ist, demgegenitiber steht jedoch der Nachteil, daB die 
Rontgenstrahlung die Glaswand der Lampe zweimal durchdringen 
muB, was auBber emer erheblichen Schwachung der Strahlung whberdies 
das Auftreten emer intensiven Streustrahlung hervorruft: diese hat 
zur Folge, daB die Aufnahmen stark verschleiert sind und sich be- 
sonders zur Reproduktion schlecht eignen. 

Fig. 1 zeigt im Durchsehnitt die benutzte Apparatur, bei welcher 
I\onstruktion insbesondere Herr J.C. M. Basarr aus dem hiesigen 
Laboratorium geholfen hat. Der aufzunehmende Zirkondraht Zr (es 
wurde ein 400 « dicker Draht benutzt) ist federnd montiert in emer 
Lampe La, deren unterster Teil Zi aus méglichst diinnem Lindemann- 
glas besteht, so daB einerseits méglichst wenig Réntgenstrahlung ab- 
sorbiert wird, andererseits die Dicke noch geniigend groB ist, um das 
Vakuum halten zu kénnen.?) 

Nach Warmpumpen der Lampe und Entgasen des Zirkondrahtes 
wird erstere mittels eimes Stiickes Gummischlauch in eimem mit 
Flansche versehenen Messingring .V/ befestigt. Die Flansche kann mit 
Hilfe eines flachen Ringes R (schwarz in der Figur) und eimes Schraub- 
sockels S in ein Messingstiick 7 (ebenfalls schwarz angegeben) verstell- 
bar eingeklemmt werden. Das Messingstiick J ist mit dem inneren 
Ring eines Kugellagers AY fest verbunden; der duBere Ring dieses 
Lagers ruht auf dem Deckel J) (wiederum schwarz gezeichnet) elmer 
gewohnlichen Desyr-ScHERRER schen Kamera (Blende und Austritts- 


') Eine Kamera, welche jedoch diese Bedingung erfillt, ist beschrieben von 
KF. M. Jagoer u. J. E. Zanstra in Proc. Acad. Amst. 34 (1931), 15. 

2) Glasréhren mit angeschmolzenem Lindemannglasboden, welche fiir die 
Herstellung derartiger Lampen geeignet sind, wurden von der Firma C. H. F. Miller 


in Hamburg-Fuhlsbittel bezogen. 
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W. G. Burgers. 





offnung der Primiirstrahlung sind ohne weiteres zu erkennen). Die 
Konstruktion der Kamera erlaubt, wie aus einer Betrachtung der 














Higur hervorgeht, eine solche Einstellung der Lampe, da der Zirkon- 
jraht Zr sich zentriert in der Kamera befindet. Durch Luftblasen 
vegen die Schaufeln Sch, welche am Messingstiick 7 befestigt sind, 
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Fig. 1. Réntgenkamera fiir die Herstellung von Drehaufnahmen von im 
Vakuum (oder in einem beliebigen Gas) gliihenden Drahten 


kann die Lampe um ihre Achse gedreht werden. Wahrend der Drehung 
kann der Zirkondraht gegliiht werden auf eine Weise, wie die Figur 
wohl ohne weiteres illustriert: die in der Glasréhre G befindlichen 
Kupferdrihte / und die mit Quecksilber gefiillten GlasgefaBchen H 
(welch letztere mittels des Messingstiickes (’ auf dem Schraubsockel S 
montiert sind) erméglichen hierbei die Stromzufuhr. 


6* 
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Die fiir die Kinstellung des Zirkondrahtes auf eine Reihe be- 
stimmter ‘Temperaturen erforderlichen Stromstirken wurden ein fiir 
allemal mit Hilfe eines optischen Pyrometers festgelegt. AuBer be’ 
Zimmertemperatur wurden Aufnahmen gemacht bei Gliihtempera- 
turen des Drahtes zwischen 1000° und 1500°") schwarzer Temperatur: 
die zur Glihung des Drahtes erforderlichen Stromstarken variierten 
hierbei von 1,5 bis 3,5 Amp. Alle Aufnahmen unterhalb etwa 
1070° schwarzer Temperatur zeigten hierbei das Inter- 
ferenzdiagramm des hexagonalen «-Zirkons, wihrend 
alle Aufnahmen oberhalb dieser Temperatur ein neues 
Interferenzdiagramm erkennen lieben. Die Ausmessung der 
bei rund 1100° schwarzer ‘lemperatur = etwa 1140° K wahrer Tempe- 
ratur gemachten Aufnahmen ist in folgender Tabelle wiedergegeben. 


Tabelle 1 
(-Zirkon; Temperatur -+ 1140° k 
(Radius Kamera 4,03em; 4Cux, = 1,539 A) 








aoe OY. ». Sin? 3. j}2 

Linie - ~ af ld ant the 
in em Sin? / | a (h?+ k?+ /?) 40° 

(LLO) 4,98 17°41’ 92,2 2 46,1 
200) 7,12 25°17" | 182.5 4 45,6 
(211) S86 31°27" | 272.5 6 45,4 A = 45,4 
(220) 10,45 37° 6’ 364 . 45,5 ' 1 
BLO) 11,92 42°19’ | 453 10 45.3 a = 3,61 A 
(222) 2) 12?) 
S21) 14,86 529 45° | 634 14 45,3 


Wie aus der Tabelle hervorgeht, lassen sich die Linien also aus 
einem kubisch-raumzentrierten Gitter mit a = 3,61 A ableiten. Mit 
zwei \tomen in der Elementarzelle berechnet sich fiir die Dichte des 
{-Zirkons bei der Versuchstemperatur von etwa 1140° K der Wert 


') Bei noch héherer Temperatur konnten zufolge der groBen Warmebewegung 
keine deutlichen Aufnahmen erhalten werden. 

2) Die Abwesenheit der Linie (222)—(12) erklart sich durch die Vorzugs- 
orientierung der Kristallite, wie diese in der diskontinuierlichen Schwarzung der 
einzelnen Interferenzlinien zutage trat. Aus der Anwesenheit von Intensitats- 
maxima im Aquator der Linien (2) = (110), (4) = (200), (8) = (220) und (10) = (310) 
ving nimlich hervor, daB eine [100]-Richtung mit grober Annaherung parallel 
zu der Drahtachse verlief: dies machte eine Reflexion einer Oktaederebene im 
Bereich des schmalen Films unmdéglich. Zufolge dieser Vorzugsorientierung und 
iiberdies zufolge der nicht tiber den ganzen Film gleichen Schleierschwarzung 
konnte einer Betrachtung der relatiyen Intensitéten der tibrigen Linien kaum 


ein Wert beigelegt werden. 
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6.39, wibrend die Dichte von «-Zirkon bei Zimmertemperatur 6,52!) 


het rigt.) 


Es wurden auch noch einige Aufnahmen gemacht im Zusammen- 
hang mit dem Auftreten von Hystereseerscheinungen, welche nach 
den Ergebnissen von ZwikKEr’s Untersuchung beim Ubergang der 
§-Modifikation in die «-Modifikation auftreten. Auch andere Tat- 
sachen weisen darauf hin. So wurde uns von Dr. J. H. ps Borr aus 
dem hiesigen Laboratorium mitgeteilt, dai z. Bb. prapanerte Zirkon- 
stibe (deren Priapariertemperatur weit oberhalb des Ubergangs- 
punktes hegt), welche rasch abgekiihlt waren, viel ,,harter’’ sind als 
Stabe, bei welchen die Temperaturabnahme langsam stattgefunden 
hat. Derartige harte Stabe kénnen aber durch nachheriges Erhitzen 
auf Rotglut wieder weich gemacht werden. Weiter fanden VoGEL 
und Tonn (Il. ¢.), daB auch die Kristallitstruktur, wie diese aus ge- 
iitzten Schliffen hervorgeht, bei von 1200°C abgeschreckten und bei 
von dieser Temperatur langsam abgekihlten Zirkonprobestiicken, 
verschieden ist: nur im letzteren Fall lassen die Schliffe die Anwesen- 
heit der «-Modifikation in der Form von Nadeln deutlch erkennen. 
In beiden Fallen zeigten die Roéntgenaufnahmen jedoch nur das 
Diagramm der «-Modifikation. Letztere Aussage kénnen wir be- 
stiitigen, denn auch von uns wurde unabhingig von der Art und Weise 
der Vorbehandlung bei Zirkonpriparaten, deren ‘lemperatur unter 
dem Ubergangspunkt lag, immer nur die Anwesenheit der «-Modi- 
fikation konstatiert. So war dies z. B. der Fall fiir zwei diinne Zirkon- 
drahte, wovon der eine bis zum Durchschmelzen gegliiht wurde, 
wihrend der andere von wenig unterhalb des Schmelzpunktes an 
langsam auf Zimmertemperatur abgekuhlt wurde. 

DaB jedoch, wie schon Voce. und ‘l'onn in ihrer Arbeit hervor- 
heben, die schénen, 6fters sechseckigen Zirkonkristalle, welche nach 
dem Aufwachsverfahren von Dr. ps Borer hergestellt werden, als 
Pseudomorphosen nach den primir entstandenen Kristallen von 
p-Zirkon aufgefabt werden miissen, konnte réntgenographisch in ver- 


1) J. H. pe Borer u. J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 208. 

*) Zufolge der starken Schleierung der Aufnahmen, wodurch besonders die 
Linien héchster Ordnung fast immer unerkennbar waren, haben wir die Zell- 
dimensionen des «- und des £-Zirkons in der Nahe des Ubergangspunktes nicht 
mit geniigender Genauigkeit bestimmen kénnen, um iiber die Volumanderung 
beim Ubergang der einen Modifikation in die andere eine Aussage machen zu 
kénnen. 
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schiedenen Fallen unzweideutig festgestellt werden; denn es wurde 





gefunden, daB solche Kristalle fast immer zu mehr oder weniger Vor- 






zugsorientierung aufweisenden Vielkristallaufnahmen AnlaB gaben 






und also Kinkristallnatur nur vortiéiuschen.') 





Zusammenfassung 
Die Kristallstruktur der oberhalb 862°C stabilen S-Modifikation 
des Zirkons wurde réntgenographisch festgelegt. Sie ist kubisch- 
raumzentriert mit zwei Atomen in einer Klementarzelle mit Kante 
a-=3,61 A bei einer Temperatur wenig oberhalb des Ubergangs- 
punktes. Eine Réntgenkamera fiir die Herstellung von Drehaut- 
nahmen von im Vakuum oder in einem beliebigen Gas _ gliihenden 


Drihten wird beschrieben. 





Auber Herrn J. C. M. Basarr méchte der Verfasser auch Herrn 
P. C. Louwerse danken fiir seine Mitarbeit bei der Herstellung und 


Berechnung der Aufnahmen. 


') (Zusatz bei der Korrektur.) Ahnliches tritt nach einer vor kurzem 
erschienenen interessanten Arbeit von G. WassERMANN [Metallwirtschaft I 
(1932), 61] bei Kobalt auf. In diesem Falle sind die verschiedenen Kristalle, 
welche aus einem Mutterkristall der einen Modifikation kubisch flachen- 
zentriert entstehen, zufolge des bestimmten Schiebungsvorganges, welcher 
diese in die andere Modifikation (hexagonal dichtest gepackt) tiberfiihren kann, 





vesetzmaBig zueinander orientiert. 


Eindhoven (Holland), Natuurkundig Laboratorium der N. V. 
Philips’ Gloeilampenfabrieken, 8. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1932. 
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Uber die Pufferwirkung von Wolframatlésungen 


Von Water Qvist und AtMar LuNpD 
Mit 2 Figuren im Text 


In den letzten Jahren ist eine ziemlich grobe Aufmerksamkeit der 
Frage nach den Reaktionen gewidmet, die bei vorsichtigem Zusatz 
einer verdiinnten Saure zu einer Natriumwolframatlésung stattfinden, 
wobei die Lésung klar bleibt und keine Wolframsiure sich ausflockt. 
In dieser Hinsicht sind besonders die Untersuchungen von JANDER!) 
und seinen Mitarbeitern zu nennen. Durch Diffusionsversuche, optische 
A\bsorptionsmessungen, konduktometrische und thermometrische Titra- 
tionen hat der genannte Forscher gezeigt, da in den mit emer ver- 
diinnten Saure versetzten Lésungen Aggregationsreaktionen statt- 
finden, wodurch neue, wolframreiche Anionen entstehen. Zu demselben 
Ergebnis, wonach verdiinnte Salzsaiure aus einer Wolframatlosung die 
Wolframsaiure nicht unmittelbar in Freiheit setzt, sondern hierbei 
zuerst alkaliirmere und wolframreichere Zwischenprodukte entstehen, 
sind auch viele andere Forscher gekommen, wie DuMANskI und 
BuntiNn?) durch Bestimmung der Leitfahigkeit angesiuerter Natrium- 
wolframatlésungen sowie LorrERMOSER, RippELund BRETSCHNEIDER?®) 
durch konduktometrische Titration einer n/10-Natriumwolframat- 
losung mit eimer n/10-Salzsiure. Wirklich systematische Unter- 
suchungen iiber die Abhangigkeit des pa-Wertes von der Zusammen- 
setzung einer Wolframatlésung sind vor allem von Mataprape®) fur 
saure Losungen bis zu der Zusammensetzung (WQO,),;Na,O sowie 
von Brirron®) ausgefiihrt worden. Der letztgenannte Forscher be- 
nutzte eine Lésung von WO, in einem Uberschu8 von Natronlauge 


1) Vel. H. Scuvunz u. G. JANDER, Z. anorg. u. ally. Chem. 162 (1927), 141; 
G. JanpER, D. Moserv u. Tu. ApEn, Z. anorg. u. allg. Chem. 180) (1929), 129; 
G. JANDER u. W. HEUKESHOVEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 60. 

2) A. Dumanskr u. A. Buntiy, Chem. Zbl. 1926 Ll, 2279. 

3) A. LorrerMoser, W. Riepet u. O. Bretscunemper, Z. Elektrochem. 
36 (1930), 183. 

4) M. L. Mataprape, Ann. Chim. [10] 11 (1929), 159. 

°) H. Tu. S. Brirron, Journ. chem. Soc. London 1927, 147. Vgl. auch 


H. Tu. S. Brrrron u. W. L. German. Journ. chem. Soc. London 1930, 1249. 
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und bestimmte elektrometrisch die Wasserstoffionenkonzentration dey 
Losung bei verschiedenen Zusitzen von Salzsiure. Der px-Wert fie! 
lierbei anfangs rasch, bis der AlkalititberschuB vollstandig neutralisiert 
war und die Lésung demnach nur Na,WO, und NaCl enthielt, dann 
langsamer, bis die zugefiigte Salzsiure etwa der Halfte des Wolframats 
entsprach, und schheBlich bei weiterem Zusatz von Salzsiure wieder 
schneller. 

Bei eimigen jodometrischen Titrationen, wobei Lésungen von 
Natriumwolframat (Na,WO, + 2H,O) mit emem Gehalt von Kalum- 
jodid und Kaliumjodat zu gewissem Zwecke mit wachsenden Mengen 
von n/10-Schwefelsiure versetzt wurden, wurde gefunden, daB kein 
freies Jod entstand. Da Wasserstoffionen, wenigstens in Gegenwart 
von itberschiissigem Natriumthiosulfat, noch bei der Konzentration 
pu == 7 aus einem Gemisch von Jodid und Jodat Jod frei machen’), 
deutete die genannte Beobachtung darauf hin, daB die Wasserstoff- 
ionenkonzentration einer Natriumwolframatlésung sogar bei ziemlich 
vroben Zusiitzen einer stark dissoziierten Saure sich unter dem ge- 
nannten Wert halt. Eine Wolframatlésung iibt folglich eime sehr 
starke Pufferwirkung gegen etwaige Steigerungen der Wasserstoff- 
ionenkonzentration aus. 

Das Vorstehende stimmt mit den oben erwahnten Unter- 
suchungen sehr gut itiberein. Es 1aBt sich denken, daB diese fiir die 
spezielle Wolframatchemie sehr interessante Frage durch die genannte 
Pufferwirkung auch bei der Lésung verschiedener Probleme aus dem 
Gebiete der analytischen Chemie Bedeutung bekommen kd6nnte. 
Dieser Umstand veranlaBte einige neue Versuchsreihen, um noch 
niher teils die Abhingigkeit der Wasserstoffionenkonzentration von 
der Konzentration einer Natriumwolframatlésung, teils die Ver- 
iinderungen einer mit Salz- oder Schwefelsiure angesiuerten Natrium- 
wolframatlésung von konstantem WO,-Gehalt auszuforschen. Sieht 
man von dem fiir das Ergebnis wahrscheinlich ziemlich bedeutungs- 
losen Gehalt von Chlorid oder Sulfat ab, so erhalt man mithin im letzt- 
genannten Falle die Abhingigkeit des px-Wertes von dem Alkali- 
vehalt des Wolframats bei unverinderter Gesamtmenge von WO, in 
der Loésung. 

Das Ergebnis der ausgefiihrten Messungen wird in dem nach- 
folgenden experimentellen Teil wiedergegeben. Was die Abhangigkeit 
der Wasserstoffionenkonzentration von der Konzentration einer neu- 


') Vgl. 1. M. Kournorr, Die MaBanalyse, 2. Aufl., 2. Teil, 8.411 (Berlin 1931). 
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‘ralen Natriumwolframatlosung betrifft, geht aus der Tabelle 2 hervor, 
jag. wenn die Wolframatkonzentration von 0,03 zu 0,83 Mol oder von 
10g zu 10g Na,WO, + 2H,0 in 100 cm* Loésung steigt, so andert 
ich die Wasserstoffionenkonzentration nur von pa =7,55 zu 
pu = 8,35. Man kann also mit Leichtigkeit unter Verwendung des 
Natriumwolframats Losungen genau bestimmter Wasserstoffionen- 
onzentration innerhalb des in vielen Hinsichten interessanten Ge- 
hiets um pu = 8 herstellen, was vielleicht verschiedene Anwendungen 
in der analytischen Chemie finden kann. Als Beispiel mag nur die 
Moglichkeit erwahnt werden, unter Verwendung einer einzigen Sub- 
stanz bequem Standardlésungen fiir colorimetrische Analysen im ge- 
nannten pxa-Gebiete herzustellen. Bei der Benutzung des Natrium- 
wolframats zu dem genannten Zwecke, muB man jedoch darauf acht- 
geben, daB der Alkaligehalt des Wolframats nicht das Verhiltnis 
WO,:Na,0 = 1,00 tibersteigt, denn schon geringe Mengen von freiem 
Alkali geben sich durch eine starke Steigerung des px-Wertes zu er- 
kennen. Hat man dagegen bei einer nétig befundenen Neutralisation 
eine etwas zu grobe Sauremenge zugefiigt, ist dieses weniger gefahrlich, 
denn kleine Zusaétze von Saéuren iiben, wie aus der Tabelle 1 niaher 
hervorgeht, einen sehr geringen EinfluB auf die Wasserstoffionen- 
konzentration einer neutralen Natriumwolframatlésung aus. 

Hinsichtlich angeséiuerter Natriumwolframatlésungen geht aus 
der Tabelle 3 hervor, daB die Wasserstoffionenkonzentration solcher 
Losungen eine sehr grobe Unempfindlichkeit sogar gegen ziemlich be- 
deutende Zusitze eimer stark dissoziierten Saéure zeigt. Bei einer 
Steigerung des Verhiltnisses WO,:Na,O von 1,00 zu 1,20 sinkt naim- 
lich der px-Wert nur um ungefahr 0,4 Einheiten, etwa gleich viel 
bei allen untersuchten Wolframatkonzentrationen. Die Wolframat- 
ldsungen iiben hierdurch eine sehr starke Pufferwirkung aus, was 
modglicherweise auch eine praktische Anwendung finden kann, wenn 
auch eme Anwendung in der physiologischen Chemie voraussichtlich 
dadurch eingeschrankt wird, daB die Natriumwolframatlésungen K1- 
weibstoffe!) und lésliche Calciumsalze ausfillen und auBerdem eine 
srobe Geneigtheit haben, mit verschiedenen Stoffen Komplexverbin- 
dungen zu geben. 

Zu dem Obengenannten beziiglich der Moglichkeit, mut Hilfe 
von Natriumwolframat Losungen bestimmter Wasserstoffionenkonzen- 
tration herzustellen, kann noch hinzugefiigt werden, dafi man, wie die 
Tabelle 3 zeigt, das zugingliche px-Gebiet noch mehr erweitern kann, 


1) Vgl. z. B. O. Fotrs u. H. We, Chem. Zbl. 1920 1V, 459. 
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wenn man den benutzten Natriumwolframatlésungen Salzsiure oder 
Schwefelsiure zufugt. Vielleicht kann auch die letztgenannte Tatsache 
eine Anwendung finden; dies ist aber von geringerem Interesse, deny 
man kennt ja auch viele andere Verfahren, mit Hilfe von zwei ver- 
schiedenen Substanzen eine Lésung bestimmter Wasserstoffionen- 


konzentration herzustellen. 


Experimenteller Teil 
Benutzte Substanzen 


Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Substanzen aus- 
vefiuhrt, und zwar mit zwei, bei verschiedenen Gelegenheiten er- 
haltenen Priparaten von ,,Natriumwolframat krist. mit Analysen- 
schein’’ der Firma Riedel-de Haén, im folgenden ,,de Haén I* 
und ,de Haén Il genannt, sowie mit einem Praparat ,,Natrium- 
wolframat pro analysi* der Firma KE. Merck. Die Losungen wurden 
mit ausgekochtem, destilliertem Wasser hergestellt. Die elektro- 
metrischen Messungen wurden mit stromender Wasserstoffelektrode 
ausgefiihrt, deren Potentialdifferenz gegen eine normale Kalium- 
chlorid-Kalomelelektrode gemessen wurde. 

Wenn die Wasserstoffionenkonzentration fiir 0,15-molare Lésungen, 
was 5g Na, WO, + 2H,0 in 100 em’ Lésung entspricht, der genannten 
drei Priiparate bestimmt wurde, wurden ziemlich verschiedenartige 
Werte erhalten. Da man die Ursache hierzu wahrscheinlich in einer 
geringen Alkalitaéit wenigstens in zwei der vorliegenden Priparate zu 
suchen hatte, wurde eine Versuchsreihe mit Losungen der genannten 
Stiirke ausgefiihrt, zu denen man teils kleme Mengen Salzsaure oder 
Schwefelsiure, teils ein wenig Alkali zugefiigt hatte. Das Ergebnis 
dieser Versuche geht aus der Tabelle 1 hervor. 


Tlabelle 1 


pu in 0,15 m-Natriumwolframatlésungen 





In 100 cm*® der Lésung findet sich Der py-Wert des Praparates 
n/10-HCI oder H,SO, | n/10-NaOH | aq. Hagn I | de Haén II | E. Merck 
in em! in em! 
2.0 1] ll 
8,23 9,5 9,8 
0.50 8,19 8,74 
1.0 8,12 8,50 
2.0 8.09 8.11 
2.5 -— 8,06 
1,0 7,97 8,02 8.01 


10.0 7,93 —- 7,04 




















~ Sestak 
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Die in der Tabelle angefiihrten Versuchsergebnisse bestitigen 
-ollig die gemachte Annahme, denn schon bei kleinen Zusitzen einer 
sjure zu den Lésungen stimmten die Wasserstoffionenkonzentrationen 
<imtlicher untersuchten Priparate sehr gut tberein. Es kann noch 
erwihnt werden, dab em Zusatz von 2,5 em n/10-HCIl zu 100 em?® 
einer 0,15-molaren Lésung 0,2°/, freiem Alkali in dem untersuchten 
Wolframat entspricht. Aus der Tabelle geht jedoch hervor, daB die in 
zwei Praparaten vermutete geringe Alkalitét noch klemer ist. 


Die Abhangigkeit der Wasserstoffionenkonzentration 
von der Konzentration einer Natriumwolframatlésung 


Die betreffenden Versuche wurden mit den Priparaten ,,de 
Haén Il und ,,E. Merck’ ausgefiihrt. Da diese beiden Priparate 
ein wenig freies Alkali enthielten, wurden sie zuerst mit kleimen 
Mengen n/10-HCI versetzt. Bei dem Priparate ,,K. Merek** wurden 
so 5,0 em? n/10-HCl fir 10g Na,WO, + 2H,O und bei dem Pri- 
parate ,de Haén [I 4,0 em? n/10-HCl fiir dieselbe Natrium- 
wolframatmenge zugefiiet. Die Versuchsergebnisse gehen aus der 
Tabelle 2 und der Fig. 1 hervor: 


‘Tabelle 2 
Die Abhangigkeit des py-Wertes von der Konzentration 
der Natriumwolframatlésungen 














Na,WO, + 2H,O Der py-Wert des Priparates 
g/100 em? Molaritat de Haén II Kk. Merck 
l 0,030 7.00 7,00 
2 0,061 7,75 7,77 
5 0,152 8,09 8,06 
10 0,303 8,35 8,36 
S&F 
B, 
Zh 
0 2 ‘ 6 o 10 9f!00.cm? 





—— > 005 010 an 020. O25 030 Mol 
Fig. | 
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Die Wasserstoffionenkonzentration 
angeséuerter Natriumwolframatlésungen 





Diese Versuche wurden mit den Priparaten ,,de Haén |". 
de Haén Il und ,,E. Merck’ ausgefiihrt. Hierbei wurde entwede; 
festes Natriumwolframat gewogen und in etwas Wasser gelést oder 
auch ein bestimmtes Volumen einer konzentrierten Natriumwolframat.- 
lésung ausgemessen, worauf die gewinschte Menge n/10-HCl oder 
n/10-H,SO, zugefigt wurde und das Gemisch mit ausgekochtem 
destilhertem Wasser zu 50 em* verdiinnt wurde. Hierdurch wurde 
die Gesamtmenge von WO, in der Lésung bei verschiedenen Saure- 
zusitzen konstant gehalten. Die Versuchsergebnisse gehen aus der 
‘T'abelle 8 und der Fig. 2 hervor. Bei der Berechnung des in der Tabelle 
angegebenen Verhiltnisses WO,:Na,O ist Riicksicht nur auf diejenige 
Na,O-Menge genommen, die zurickbleibt, wenn man annimmt, dal 
die zugefiigte, stark dissozuerte Séure ihre aquivalente Alkalimenge _ | 
in Anspruch genommen hat. 

Die neutralen und schwach angesiuerten Lésungen waren farblos. 
Wenn das Verhaltmis WO,:Na,O sich 1,20 naiherte, nahmen sie jedoch 
eine etwas gelbliche Farbe an. 

Tabelle 3 


pu-Wert angesduerter Natriumwolframatlésungen 








n/10-HCl oder 
n/10-H,SO, in 
100 cm® Léisung , Na,O 


Na,WO, + 2H,O . Der py-Wert des Praparates 
: é 2 Wo, : 





v/100cm* Molaritat in cm? de HaénI de Haén II E. Merck 

! 0.020 0 1,00 7,50 -- - 
l 0,030 0,4 1,00 —— 7,05 

| 0.030 20 1.03 7.33 7,36 - 

! 0,030 4.0 1,07 7,32 7,33 —— 
| 0,030 10,0 1.20 — : 7,19 
I 0,030 20,0 1,49 6,92 — . 

l 0,030 40,0 2.93 5,3 

2 0.061 0.8 1,00 - 7,70 

? 0,06) 4.0 1,03 7,61 

2 0,061 10,0 1,09 7,52 

2 0.061 20,0 1,20 7.38 7,43 
2 0,061 40,0 1,49 7,14 - 
» 0,061 50.0 1.70 - — 7.06 
5 0,152 1,0 1.00 =~ 8,12 om 
5 0,152 4.0 1.01 7,97 8,02 8,01 
5 0,152 10.0 1,03 7,93 — 7,94 
5 0,152 20,0 1,07 7,87 - 7,87 
5 0,152 40,0 115 7.73 . 7,77 
5 0,152 50,0 1,20 7,73 4,42 
lo 0,303 2.0 = =©1,00 : 8.38 —_ 
10 0,303 20,0 | — =1,03 8,19 - - 
10 0.303 50.0 1,09 8.07 : 
LO 0,303 75,0 1,14 8.04 8,04 — 


10 0,303 100.0 1,20 7,97 








we. 
¢ “ \ - wv ied nite > ig 
Oy. ota ey a ed “ 








> 


W. Qvist u. A. Lund. Uber die Pufferwirkung von Wolframatlésungen 98 
Zum Vergleich mit den in der Tabelle 3 angeftihrten Zahlen, kann 


arwihnt werden, daB Brirron und German!) fir eine hinsichtlich 
WO,-Gehaltes etwa 0,04-molare Lésung mit dem Verhiltnis 


(les 







2303 Molar L10g/10cm 7 
Q162 Molar l $§g/10cm4 











10 I2 V4 
W03‘NQ20 


Fig. 2 


WO,:Na,0 = 1,33 den px-Wert 7,30 gefunden haben, waihrend man 
aus der Fig. 2 fiir eine solehe Lésung den Wert pa =etwa 7,2 berechnen 
kann. 

seziiglich der am stirksten sauren, 1°%/,igen Losung mit der 
Wasserstoffionenkonzentration px = 5,3 kann noch erwaihnt werden, 
daB diese Lésung wahrend des Versuches eine blaue Farbe annahm. 
Dieselbe Beobachtung hat auch Brirron*) gemacht bei pxa-Bestim- 
mungen stirker saurer Natriumwolframatlésungen mit Wasserstoff- 
elektrode, und zwar nimmt der genannte Forscher an, dafi man es 
hier mit einer beginnenden Reduktion zu tun hat. 


Die Abhangigkeit der Wasserstoffionenkonzentration 
it 
von der Konzentration 


einer angesiuerten Natriumwolframatlosung 


Eine letzte Versuchsreihe wurde noch ausgefithrt, um die Ab- 
hingigkeit der Wasserstoffionenkonzentration von der Konzentration 
einer angesiuerten Natriumwolframatlésung mit dem Verhiltnis 
WO,:Na,0 = 1,20 zu bestimmen. Die Versuchsergebnisse gehen aus 
der Tabelle 4 und der Fig. 1 hervor: 


1) H. Tu. S. Brirron u. W. L. German, Journ. chem. Soc. London 
1930, 1252. 
2) H. Tu. S. Brirron, Journ. chem. Soc. London 192%, 147. 
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labelle 4 
Lie Abhangigkeit des py-Wertes von der Konzentration angesauerter Natrium. 
wolframatlésungen mit WO,: Na,O = 1,20 





n/10-HCl oder 


| Na,WO, + 2H,0 n/10-H,SO, in Der pxu-Wert des Praparates 
100 em’-Lésung 
g/ 100 cm® Molaritat 7» om? de Haén I de Haén Il E. Me: 
O5 O.O15 5.0 — 6,95 
| 0.030 10.0 - 7,19 
? 0,061 20.0 7.38 - 7,43 
3 0.09] 30,0 7,56 7,06 
} O12] 40,0 7,68 7,65 
5 0,152 50,0 y Py 7,72 
6 0,182 60.0 7,78 
S 0,243 80.0 7,87 
i) 0,273 90.0 7,92 
In) 0,303 100.0 7,97 


Abo, Chemisch-technisches Institut der Akademie, Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1932. 
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rck Die Affinitat von Metallen zu Schwefel 


Il. Mitteilung'’) 


: Thermische Dissoziationsgleichgewichte der Sulfide 
) von Silber, Kupfer und Arsen 
, 
| Von E. V. Brirzke und A. F. Kapustinsky?) 
Mit 8 Figuren im Text 
Wahrend wir in unserer bereits veréffentlichten Mitteilung | dic 

Ergebnisse der durch Messung von Gleichgewichten zwischen Wasser- 

29 stoff und den Schwefelmetallen nach dem Gasstromverfahren aus- 


vefihrten Untersuchungen der Affinitét von Metallen zu Schwefel 
dargelegt haben, betrifft die vorhegende Abhandlung drei sich auf 
verschiedene Verfahren stiitzende Versuche. Deshalb beginnen wu 


auch hier mit einer kurzen Schilderung der Untersuchungsverfahren. 


A. Verfahren mit einer semipermeablen Membran 





Damit das chemische Gleichgewicht eines Schwefelmetalls mut 
\Vasserstoff als solehes unter Ausschlu8B der Gefahr einer Gleich- 
sewichtsverschiebung wahrend des Versuchs gemessen werden konnte, 
haben wir unter Nutzbarmachung der Eigenschaft von erhitztem 
Platin, Wasserstoff hindurchdiffundieren zu lassen und fur andere 
Gase undurchlassig zu bleiben*), einen besonderen Apparat konstruiert, 
der das Messen eines Reaktionsgleichgewichts vom Typus 

MeS + H, =~” HS + Me 
vestattet. 
PHS 


PH, 
vel. Fig. 1) besteht aus einem Quarzgefaib (7), in das eine bestimmte 


Die Aufgabe besteht 1m Messen von J. , . Unser Apparat 





') Mitteilung I. vel. Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 323. 

*) Aus dem russischen Manuskript tibersetzt von E. KRONMANN. 

5) Diese Eigenschaft wurde bekanntlich bereits von L. LOWENSTEIN, Z. 
phys. Chem. 54 (1906), 707; H. von Wartenperc, Z. phys. Chem. 56 (1906), 
526; K. v. FALKENSTEIN, Z. phys. Chem. 68 (1910), 270; 72 (1910), 115; 
(;. PREUNER, Z. anorg. Chem. 55 (1907), 279 fiir die Untersuchung des the 





mischen Zerfalls von Wasserstoffverbindungen H,O, H,S, HCl usw. nutzbar 
vemacht. 
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Menge des zu untersuchenden Sulfids gebracht wird. Der ganze Apparat 
wird mit Wasserstoff gefillt und bis auf die erforderliche hohe Tempe. 
ratur erhitzt, worauf sich nach kurzer Zeit das Gleichgewicht einstellt. 
Der Gesamtdruck im Apparat ist dem atmospharischen plus eine dure}, 


i das angeschlossene Manometer (5) angezeigt, 

a. es” 3 : ' R . 

| ‘| } Korrektion auf die Druckdifferenz innerha|| 
| 





und auBerhalb des Apparats gleich. lm er. 





hitzten ReaktionsgefiB  befindet sich eine 





Platinbirne (4). Infolge der Leichtigkeit, mit 
der Wasserstoff durch erhitztes Platin hindureh- 
dringt, stellt sich innerhalb und auBerhalb der 
Birne (4) im Apparat (7) gleicher Partialdruck 





OOM 





von H, ein. Das Differentialmanometer (5) gibt 











y 5 3 die Druckdifferenz zwischen der Birne und 
Ric } dem Apparat, folglich also den Schwefelwasser- 


stoffdrueck an. Durch Vorversuche haben wir 
festgestellt, daB ein vollstindiger Ausgleich des Wasserstoffdrucks 
innerhalb der Birne und im Apparat sich unter unseren Versuchs- 
bedingungen im Laufe von 2—2?/, Stunden einstellt, wogegen aber 
unsere simtlichen Versuche bedeutend mehr Zeit in Anspruch nahmen, 
welcher Umstand jegliche Zweifel iiber die Einstellung eines Gleich- 


gewichts ausschheBt. 


B. Dampfdichtebestimmungsverfahren 

Die Dissoziation von Arsensulfiden konnte weder auf dem Wege 
der Untersuchung eines Gleichgewichts mit Wasserstoff noch durch 
direkte Messung der Dissoziationsspannung bestimmt werden. Das 
erste Verfahren wird durch die fuBerst leichte Reduzierbarkeit der 
Sulfide auch bei niedrigen Temperaturen ausgeschlossen. Die Analyse 
eines Gasgemisches, das geringe Mengen Wasserstoff neben bedeutend 
vréBeren Mengen Schwefelwasserstoff enthalt, kann bekanntlich micht 
ausreichend genau sein. Fernerhin fehlen im Gebiete dieser niedrigen 
(um 500—600° C) Temperaturen Messungen der Dissoziation von H,5: 
eine Extrapolation der iiber 700° gemessenen Daten bis in dieses 
Gebiet hinein wiirde bedeutende Fehler mit sich bringen. 

Kiner direkten Messung der Dissoziationsspannung stehen hier 
Schwierigkeiten im Wege infolge ganz bedeutender Dampfspannungen 
der Substanz und auch infolge der durch die Verschiedenartigkeit de: 
Zerfallsprodukte herbeigefiihrten Kompliziertheit der Rechnung: be! 


Temperaturen unterhalb der Siedepunkte der Arsensulfide hegen als 
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Zerfallsprodukte Asg5,, AsgS3, 5g, 5g. 52, Asy, As, und moglicherweise 
auch polymerisierte Sulfide vor. Hier st66t manwiederum auf das Fehlen 
von Daten iiber die Dissoziation von H,S bei diesen Temperaturen. 

Wir wihlten also das von V. Meyer’), H. Brnrz?) und W. Nernst*) 
fir den Bereich hoher Temperaturen ausgebildete Verfahren von 
V. Mever. wobei wir die Versuche bei Atmospharendruck und bei 
Temperaturen oberhalb der Siedepunkte der Sulfide von Arsen (750° 
bis 1150° C) ausfiihrten. Um die Méglichkeit zu haben, eine eventuelle 
Sublimation der Substanz in die kalteren Apparateteile beobachten 
gu kénnen, benutzten wir einen kleinen Apparat nach V. Meyer aus 
veschmolzenem Quarzglas. Mit Hilfe emer elektromagnetischen Vor- 
richtung wurde in den Apparat ein klemes Réhrchen mit der Substanz 
hineingebracht und hernach sofort das Volumen des entwickelten 
Dampfes mit Hilfe eines Mikrovolumometers (kalibrierte Thermo- 
meterkapillare mit emem mit Schwefelsiure angefeuchteten Queck- 
silbertropfen), wie in der zitierten Arbeit von W. NeRNsT, gemessen. 


C. Gasstromverfahren 
Die vor den Versuchen zur Ausbildung des Verfahrens A be- 
gonnenen Messungen von Cu,S wurden nach dem von uns in Mittei- 
lung I ausfiihrlich geschilderten Gasstromverfahren ausgefuhrt. 


Bei allen Untersuchungen haben wir als Heizapparate Platin- 
widerstandséfen und als TemperaturmeBgeriite vor jedem Ver- 
suche, wie in Mitteilung I angegeben, geeichte Platin—Platinrhodium- 
thermoelemente benutzt. 


1. Silbersulfid 

Das Silbersulfid wurde durch Fallen einer ammoniakalischen 
Lésung von chemisch reinem Silbernitrat mit Schwefelwasserstoff 
gewonnen, sorgfaltig mit Wasser gewaschen, im CQO,-Strom bei 150° 
getrocknet und hernach zwecks Entfernung iiberschiissigen Schwefels 
und zweecks beginnender Reduktion zum Metall bei 8350—400° C im 
Wasserstoffstrom im Laufe einer Stunde erhitzt. 

Nach T. Jancer und H. Kiooster') bildet das System Silber 
Silbersulfid zwei Phasen, wenn der Silbergehalt mcht uber 10°, hoeh 
ist. Bei ausreichend hohen Temperaturen, und zwar oberhalb 905°, 


!) V. Meyer, Ber. 12 (1879), 1112. 

*) H. Brrtz u. V. Meyer, Z. phys. Chem. 4 (1889), 249. 

5) W. Nernst, Z. Elektrochem. 9 (1903), 622. 

4) F. Jagncer u. H. v. KLooster, Z. anorg. Chem. @8 (1912), 252. 


- 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 205. ‘ 
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stellen diese Phasen eine an Ag gesiittigte Ag,5-Losung und eine sic) 
mit dieser nicht mischende gesattigte Lésung von Ag,S in Ag, beides 
flussig, dar. Die durch eine Reihe von Forschern festgestellte Konstan, 
PHS 


Pu, 
den Versuchen zur Bestimmung des Gleichgewichts zwischen Silber. 


des Verhaltnisses in der mit dem kondensierten System be; 


sulfid und Wasserstoff koexistierenden Gasphase beweist ebenfalls. 
daB der gegebene Stoff aus zwei Phasen besteht: dies folgt aus dem 
von W. Gress gegebenen Kriterium der heterogenen Gleichgewichte. 

Die im ‘Temperaturbereiche zwischen 900° und 1100°C an. 
zestellten Versuche zeigten, daB sich bei einer jeden Temperatur ein 
bestimmter Schwefelwasserstoffdruck im Reduktionsgemisch einstellt. 
Wir beeniigten uns mit dem Aufrechterhalten einer Druckkonstanz 
bei konstanter ‘emperatur 1m Laufe von 30—40 Minuten. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Das -+--Zeichen bedeutet, dab sowohl in dem einen, wie auch im 
anderen Manometer das Quecksilberniveau im rechten Schenkel (vgl. 
Mig. 1) héher als dasjenige im linken war. Einer jeden Tabelle folgen 
die Gleichgewichtskonstanten fiir die angegebene Reaktion sowie die 
wie in Mitteilung | berechnete Dissoziationsspannung von Silbersulfid. 

Tabelle 1 
Versuche mit Ag,S 


Versuch 1, 
Verlauf der Druckanderungen bei ¢ = 912°C 








Atmospharendruck 756 mm Hg 
Niveaudifferenz Niveaudifferenz 
im rechten , im rechten 
Vom a — ou Vom | 
Niveau Manometer Vv Nive - Manometer 
Versuchs- differenz | (Atmospharen- |¥®TS¥°hS- differenz | (Atmosphiren- 
beginn jm linken druck abziiglich beginn jim linken | druck abziiglich 
Manometer 'Vasserstotidruck Manometer | Wasserstoffdruck 
, im Apparat) MI im Apparat) 
an. mm Hg main. mm Hg 
() 12 W7 125 - 113 0 
5 12 75 140 - 116 2 
“) 35 -- 59 155 +. 122 - 7 
35 52 46 170 L195 _10 
nO . 68 -36 190 1. 127 —14 
H5 - 79 +2] 210 + 127 ~16 
RO) - 93 15 230) +- 128 -28 
U5 10] - ¥ 250) -. 127 — 28 
110 +-107 - 4 270 +127 | — 28 
Q- - eo a HO TOR r 
Py.s = 127 mm Hy Py, = 756 — 28 = 7258 mm Hg 
2 
Kp 0,1745 
PH, 


Pg, = 4,302 - 105. = 0,03269 mm Hg 


ee 








——=— - 








to 


sich 
ides 


an7 


im 


en 


li 


ee nei 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Versuch 2 
Verlauf der Druckadinderungen bei / 957° C 


Atmospharendruck = 756,l mm Hg 














Niveau- Niveau- y Niveau- Niveau- 
Vom ' Vom 
| differenz differenz . differenz differenz 
Versuchs- ~ , alien Versuchs- 
nad im linken im rechten "err eee im linken im rechten 
“uy 
= | Manometer | Manometer e Manometer Manometer 
Min. mmHg | mmHg Min. mm Hg mm Hg 
0 +- 23 | - 129 180 124 . 21 
30 + 75 | - 99 210 129 J] 
60 -113 83 225 -- 129 
Oo -133 - 61 240) 1! 
120 -+-140 - 49 245 129 1] 
150 -+-]129 = 37 
PHS ~ 129mm Hg rm, * 756, 1 11,0 = 767,l mm Hg 
Puts 
' H.S ae 
A Pp p 0, 1682 
H, 
Ps. 7.044 - a 0.05811 mm Hg 
Versuch 3 
Verlauf der Druckanderungen bei ¢ = 994°C 
Atmospharendruck = 747,5mm Hg 
Niveau- Niveau- ' Niveau- Niveau- 
Vom . ' Vom | 
Versnaien,. | differenz differenz Weems. differenz -_differenz 
he stint | jm linken im rechten ities im linken im rechten 
8 Manometer _ Manometer S Manometer Manometer 
Min. mm Hg mm Hg Min. mm Hg mm Hg 
0 + 79 14 150 + 128 63 
30 + Q] 165 - 125 75 
60 +. 98 ~25 180 125 71 
90 +- 108 40 195 125 7i 
120 }- 122 52 210 125 71 
Pus = 125mm Hg Pu. 747,5 — 71 = 676,5mm Hg 
P 
; H.S | 
K p Pp 0, 1845 
H, 
‘ 7). -4 z y 
Ps, 1,572 107. 0.1195 mm Hg 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Versuch 4 
Verlauf der Druckanderungen bei / = 1067°C 


Atmospharendruck = 744,4 mm Hg 








an Niveau- | Niveau- ~— Niveau- Niveau 
{) ° . . ° 
, differenz |  differenz ’ differenz differenz 
Versuchs- | .- ). f. Versuchs-_ . link , 
ee sae im linken | im rechten beginn im linken | im rechten 
. Manometer | Manometer Manometer | Manomete: 
Min. mmHg | mm Hg Min. mmHg | mm Hg 
() \. 74 +- 23 135 |. 152 42 
15 -+- Si - 19 150 - 155 | — 
30 105 6 165 1Is7 | 44 
45 +- 124 20 180 — - 48 
60 148 33 195 157 50 
Ov . 200 ~ 157 ~ 5O 
105 150 | 49 ~ ~- | -- 
Pues l57mm Hg Py, — 744,4 — 50 = 694,4 mm Hg 
eg 
. Ss 
Kp _ 0,226] 
Pu, 
5 005-10-4 PRE re 
Ps, 5.995 10; mn. 0.45560 mm He 


Fig. 2 stellt eine Gegeniiberstellung unserer Versuchsergebnisse 
mit denjenigen anderer Forscher dar. Auf der Ordinatenachse sind 
die Gleichgewichtskonstanten, auf 
der Abszissenachse die ‘l'em- 
peraturen in Grad Celsius auf- 
cetragen. stellt die 
Daten von Prnason'), Kurve I! 


Kurve | 


die von Kryrs und FEtsING?), 





7p ian Kurve III die von JELLINEK und 
WW 30 WT BT WD Di vin ~=2AKowsky*), Kurve IV die von 
Fic. 2 WatTANABE*) und zuletzt Kurve V 


die unseren dar. 

Der Zeichnung ist zu entnehmen, dab unsere Daten ganz zu- 
friedenstellend mit den von PrLason durch ein statistisches Ver- 
fahren gewonnenen tibereinstimmen. Demgegeniiber stimmen die An- 
gaben von Keyes und Frnsinc, WATANABE und JELLINEK und 
ZAKOWSKY miteimander iiberein, weichen aber von denen von PELABON 


und von den unseren ab. 


') PeLtaBpon, Ann. chim. phys. 25 (1902), 365. 
*) F. Keyes u. Fetsrne, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 246. 


" 


*) K. JELLINEK u. J. ZAKkowskKyY, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), I 
') WATANABE zitiert nach Chem. Zbl. 1980, I, 161. 
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Die durch Abschrecken des dem Gleichgewicht entsprechenden 
Giasgemisches ausgefihrten Gleichgewichtsmessungen mussen in der 
Regel den wahren Werten gegeniiber ein wenig ubertriebene Gleich- 
vewichtskonstanten ergeben. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daf 
on emwandfreies Abschrecken nicht ausfiihrbar ist. Das Abkihlen 
Jauert einen meBbaren Zeitabsehnitt, wihrend dessen das Gleich- 
vewicht verschoben werden kann; die wihrend der Versuchstempe- 
vatur im Gleichgewichtszustand koexistierenden Schwefel und Wasser- 
-toff treten beim Abkiihlen miteimander in Verbindung, was zu einer 
VergréBerung von py, emerseits, wie auch zu emer Verktemerung 
von Py, andererseits, d. h. zu einer VergroBerung von K , - ” fiihrt. 

H, 

Kine diesem ProzeB entgegenwirkende Emwirkung von H,5 auf das 
Metall findet nicht mehr statt, da das Abschrecken nicht im Reak- 
tionsbereich sondern im Fiillrohr in Abwesenheit des Metalls statt- 
findet. Dies bildet wahrscheinlich die Ursache der allzu hohen Daten 
der angefihrten Forscher. Die Angaben von PELABON scheinen uns 
am genauesten zu sein. Leider enthalt seme Arbeit nur den Hinweis, 
daB er em statisches Verfahren benutzte, ft 66 8 2 4 
ohne néhere Angaben iiber die Ab- 






J ji07°3 
2 7 

schreckungsbedingungen und Ausmabe der 
\pparatur. Alle ibrigen Forscher wihlten 
die dynamische Methode (mit Ausnahme 
von Kryrs und FEeELsING; eine. er- 
schépfende Kritik ihrer Arbeit mit An- 
vaben uber médglche Fehlerquellen wurde 


5 
‘ 
a 
a 
a 
7 
, 
‘ 
. 
7 


. QP; 





~ Yo KF @ QB & 


von JELLINEK und Zakowsky gegeben); 
PARRAVANO und Maraquort'), die die Kio 3 
Dissoziation von Ag,S dynamisch nach ? 

dem Reduktionsgleichgewicht mit Graphit zu CS, gemessen 
haben, gelangten, wahrscheinlich aus demselben Grund, zu allzu 
hohen Werten der Dissoziationsspannung von Ag,S. 


PHS 
PH, 
Dissoziationsspannung fiir eine jede der Versuchstemperaturen zu be- 
stimmen, wobei Ig p, als Funktion von 1/7 eine ganz deutliche Gerade 
(Fig. 3) bildet, auBerhalb deren sich nur ein der niedrigsten Tempe- 
ratur entsprechender Punkt befindet. Dem Diagramm ist zu ent- 


Die erhaltenen Werte ermoglichen es, KX, und die 


') N. PaRRAVANO u. Matguvori, Chem. Zbl. 1928, I, 970. 
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nehmen, daB die Abhingigkeit der Dissoziationsspannung von Ag,° 
von der Temperatur der Gleichung 
—@ 

4,571 7 
entspricht, woraus folgt, daB YQ = 59800 ist. 

Tabelle 2 enthalt fiir lg P, die sowohl nach den Versuchen. 
wie auch nach Formel (1) berechneten Werte, und ferner auch dic 
Differenz zwischen den beiden. 


le Ps, : + h | 


Tabelle 2 























| e & © 2 
; ss , n = 
T lg Ap igkKp= | Ig pg Page 
| ) Ig Ps Ps S&S |e sit 
abs. | = PHS PH.S , * |. “* |berechnet| § oc S05 
OC: 7 lg lg -p.i,, in atm. jin mm)”, mre 
In Pr Pr, gs, 2 | in atm. |£& F; n ry 
; p = | _ _— 
Age" 
eee oe ee OR ae 

1185 | 0,844- 10-3 |— 0,75820) —1,42498 4,36636|0,03269| — 4,49 — 
1230 O,813- 107° 0.77417 1,28413 4,11660/0,05711 411 | +001 
1267 | 0,789-10~* |— 0,73330) —1,16848 3,80352)0,1195 | 3,79 | + 0,01 
1340 1,746- 107° — 0.64570 = 0,96541 3,22222)0,4556 | 3,23 | 0,0] 


Ks ergibt sich also: 
Schwefelirmere Phase + (S,) =schwefelreichere Phase 4- 59800 cal. 
Kin Vergleich mit der Reaktion 


2Ac +S, =AgS+Q, 


“rh. 
fest fest fest 


wo Y die kalorimetrisch gefundene Warmeténung bedeutet, wiirde 
erst mOglhch sein, wenn die Bildungswairme der fraglichen schmelz- 
fliissigen Phase aus festem Schwefelsilber und festem Silber bekannt 
wire. Da dies vorliufig nicht der Fall ist, mu8B auf eine Be- 
rechnung verzichtet werden. 

Die Affinitiit von Silber zu Sehwefel wird also hier, wie auch fiir 
alle anderen Sulfide als 
A=— RT nk, =— 4,571 T lg py 


bestimmt. 
Tabelle 3 enthalt die derart fir verschiedene ‘lemperaturen be- 
rechneten Werte fiir die Affimitaét von Silber zu zweiatomigem 
Schwefel. 
Tabelle 3 





7 Ome Cae ils bw « cee LISS 1230 1267 | 1340 
Freie Energie des Prozesses in 
cal/Aquivalent S,..... . 23650 23 140 22030 | 19730 








u. der Rechnung / 


—_— 
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2. Arsensulfide 
(Gemeinsam mit L. G. TscHenzowa) 


Uber die Dampfdichten von As,S8, liegen bis jetzt in der Literatur 
keine Angaben vor. Die Dampfdichten von As,5, haben als erste 
If, Szarnwasy und C. Messrncer') im ‘Temperaturbereich zwischen 
150° und 1200°C bestimmt. Da ihre Angaben auf eine bedeutende 
Polymerisation von As,S, hinweisen, was aber den Beobachtungen 
uber die Leichtigkeit des Zerfalls von Realgar widerspricht, sind sie 
zu bezweifeln. Die Verfasser machen keine Angaben iiber ihre Ver- 
suchsbedingungen, was eine Priifung der mdglichen Fehlerquellen 
ausschlieBt. Es ist bloB anzunehmen, daB sie mit allzu groBen Ein- 
waagen und sicher mit undurchsichtigen Porzellanapparaten experi- 
mentierten, was eine unbeachtete Sublimation der Substanz ermég- 
licht haben kann; die Temperaturen wurden sehr ungenau gemessen, 
da ja in den neunziger Jahren noch keine Prizisionspyrometrie 
existiert hat. 

Der von uns verwendete durchsichtige Apparat (vgl. die Methodik) 
und auch das genaue Pyrometer ermédglichen es, die angefiihrten 
Fehlerquellen zu meiden. Wir erlaubten uns infolgedessen auf Grund 
unserer, denjenigen von SzArwasy und Messincer widersprechenden 
Daten eine Reihe von thermodynamischen Rechnungen aufzustellen. 


A. Versuche mit Asydo 


Das Arsendisulfid wurde von uns durch Zusammenschmelzen 
stéchiometrischer Mengen chemisch reinen metallischen Arsens von 
Kahlbaum und frisch destillierten Schwefels gewonnen. Das Krhitzen 
wurde in einem dickwandigen Rohre aus schwer schmelzbarem Glase 
in Stickstoffatmosphire bei 500—600°C vorgenommen. Das ge- 
wonnene Sulfid wurde langsam 1 oder 2 Tage im Vakuum 
(Evakuation durch Olpumpe) bei 300—820°C umsublimiert, wobei 
das Sublimat aus einer ziemlich groBben Menge reiner glainzender 
Realgarkristalle von tiefroter Farbe bestand. Wiederholte Analysen 
des Praparats ergaben eimen As-Gehalt von 70,18°/, (berechnet: 
70,04°/,). Die Abweichung von der Theorie — 0,1°/, ist ganz 
annehmbar. 

Mit diesem Priparat wurden Versuche vorgenommen, deren Er- 
gebnisse in Tabelle 4 zusammengefaBbt worden sind. Die Volumina 


1) EK. Szarwasy u. C. Messtncer, Ber. 30 (1897), 1344. 
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wurden mit einer Genauigkeit von 0,002 cm*® abgelesen, was bei einem 
Gesamtvolumen von der GréBenordnung 1,5 em? eme Genauigkeit von 

0,1°/, ergibt. Das abgelesene Volumen wurde auf die wbliche Art 
auf die Normalbedingungen reduziert und die. Dampfdichte gegen 
Wasserstoff nach der Formel 


Minwaage 





D,= 
H . . 
Normalvol. x n-H,-Dichte 
berechnet. 
labelle 4 
Vers.- Ofentemperatur| Einwaage Normalvolum|Dichte gegen |Dissoziations- 
Nr. in °C in g in cm® | Wasserstoff | grad in °/, 
! FOO 0.01093 1.0143 120.6 
2 760 0.00718 0,7282 110.4 
3 7381 0.00869 0,9103 106,88 — 
{ 830 0.00746 0,925 90,32 32,92 
5 S38 0.00980 1,224 89,66 34,46 
b 907 0.00707 1,033 76.6! 68,57 
7 Q75 0.00932 1,4078 74,11 77,38 
s QO6 0.00839 1.378 68,16 93,6 
q L076 0.00800 1.425 62.85 LOO 
Mig. 4 gibt die Abhangigkeit der Dichte von der Temperatur an. 
hh 
120 


~ 
_ 
- ~~~ 
ee 








# or oO, mre 


0 ww t07ip  %W 900 7000 7100 
Fig. 4 Fig. 5 





Versuche mit As 5, 

Das Arsentrisulfid wurde durch langsames Fallen mit Wasserstoff 
emer heiben Lésung von chemisch remem KaniBaum’schem Arsen- 
trioxyd in chemisch remer Salzsiure gewonnen. Das Reaktions- 
produkt wurde chlorfrei gewaschen und getrocknet und wies als 
hellgelbes Auripigmentpulver einen As-Gehalt von 60,02 °, (be- 
rechnet 60,92 °/,) auf. 

Die Versuchsergebnisse werden in Tabelle 5 zusammengestellt, 


wihrend Fig. 5 die Abhingigkeit der Dampfdichte von der Tempe- 


ratur W iedergibt. 











mH 
nn) 


ri 


« V. Britzke u. A. F. Kapustinsky. Die Affinitét von Metallen zu Schwefel 105 


Ta belle D 





OE 


Versu chs- Temperatur Einwaage Normalvolum Dichte gegen 
Nr. in °C in g in em® Wasserstoff 
| 830 0.01280 5768 90.88 
» S46 0.00930 1,2014 86,66 
3 S6S 0,01323 1.8297 80,95 
4 S6S O,01L216 1.7106 79.58 
5 877 0.00906 1.2900 78,62 
6 906 0.00802 1.2464 72.03 
7 950 O.OL03 1.679 6S.6G8 
S 959 O,OL075 1.7813 67,56 
Q 995 0,00914 1.6132 63,435 
10 1036 0.01069 1.9508 OH1,35 
1] 1036 O,01294 2.3374 63,42 
12 1042 0.01213 2,2176 61,24 
13 1080 0.00699 1.2574 62,23 
14 109] 0,00996 1.8669 59,72 
1d 1140 0,0 L056 1.8084 62,27 





Wie in unserer friheren Arbeit bereits') angegeben, sind bei 
unseren samtlichen Versuchstemperaturen die Schwefelmolekeln prak- 
tisch zweiatomig nur wenn der auf den Schwefel ausgeibte Druck 
1000 mm Hg iibertrifft, kann die Polymerisation als komplizierender 
Faktor in Erscheinung treten |vgl. PReuNER und Scuupp|}.*) Beim 
Arsen sind aber die Verhaltnisse komplizierter. 

Wie Preuner und BrocKMOELLER®) angeben, varueren die Par- 
tialdrucke verschiedener Arsenmodifikationen je nach der ‘emperatur 
und dem Gesamtdruck von Arsen, insbesondere aber im ‘Temperatur- 
bereiche unserer Versuche. Dies folgt ganz deutlich aus der von 
Mettor*) gemachten Zusammenstellung der Bestimmungen von 


PREUNER. 
Kine Dissoziationsrechnung nach der ublichen Forme! 
Dpb—d 
abt (n — 1)d 


ist also nicht méglich, dam eine Variable, und zwar eine Funktion 
sowohl der Temperatur wie auch des Drucks darstellt. 

Fiir die Berechnung der Dissoziationsgrade von Realgar benutzten 
wir die Daten von PreUNER und BrockMoELLER uber die Gleich- 
vewichte der verschiedenen Arsenmolekeln. Durch Interpolation ge- 
langten wir zu Abhangigkeitskurven der Partialdrucke von As,, As, 


!) EK. BritzKe u. A. Kapustinsky, l. c. 

*) G. PREUNER u. W. Scuurp, Z. phys. Chem. 68 (1910), 129. 

3) G. PREUNER u. J. BROCKMOELLER, Z. phys. Chem. SI (1913), 129. 
4) J. W. Metxior, A treatise on inorganic Chemistry Vol. LX, 1927. 
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und As vom Gesamtdruck bei einer jeden unserer Versuchstempera. 
turen. Mit Hilfe dieser Kurven suchten wir diejenigen Mischunge; 
von As,, As,, As, 8 und As,5, auf, deren durchschnittliches Molekular. 
vewicht der zweifachen Dichte veven W asserstoff jedes unserer Ve 
suchsergebnisse entsprach. 

Zur Klirung fiihren wir als Beispiel den Versuch Nr. 8 mi) 
\s,5, an. 

Wir nehmen an, dab in unserem Versuch der Gesamtdruck vo) 
\rsen 275 mm betriigt. Die Partialdrucke von As,, As, und As miissen | 
entsprechend den interpoherten Angaben von PREUNER gleich 1587. 
70 und 19 sein. Der Partialdruck des durch Dissoziation von As,S, 
unter Befreiung von Arsen vom Gesamtdruck 276 gebildete Schwefe 
betrigt po = py. + Pa, +2pP,, = 403 mm. 

Summe der Partialdrucke von Schwefel und den samtlichen | 
\rsenpolymeren betriagt 453 +- 276 = 729 mm. Die Differenz zwischen 
dem atmosphirischen Drucke und 729 mm, d. h. 760—729 = 31 mm, 
macht offenbar der Dampfdruck von Realgar aus. Der Zusammen- 
setzung des Gasgemisches bei gegebener Temperatur entsprechen also: 
$1 mm As,S, + 453 mm 5, + 19 mm As + 70 mm As, + 187 mm As,. 


Kine Uberschlagsrechnung ergibt fiir em abnliches Gemisech das 





mittlere Molekulargewicht 136,32, woraus sich die Dichte gegen Wasser- 
stoff zu D, 68,16 ermitteln laBt, was der von uns experimentell 
vefundenen genau entspricht. Im gegebenen Falle wurde absichtlich 
ein Beispiel gewahlt, in dem die Rechnung genau mit dem Versuchs- 
ergebnis tbereinstimmt. Gewodhnlich miissen eimige kleimere oder 
groBere als die experimentellen Werte ausprobiert werden, ehe man 
zur richtigen Eimschatzung der Zusammensetzung des Gasgemisches 
velangt. Tabelle 6 enthalt die von uns wie oben berechneten Zahlen 
iiber die Zusammensetzung des dem Gleichgewicht entsprechenden 
Gasgemisches bei unseren Versuchstemperaturen und beim Druck von 
l at. Die Zusammensetzung ist in Partialdrucken (Millimeter Hg) der 


Kestan iterl ausgedruckt. 


Tabelle 6 








Vers. Temp. Partialdrucke mm Hg 
Nr. in o¢" As,5, S. As, As, As 
4 R30) 430.0 911.0 94,0 22,0 4.0 
5 R38 417.5 220.0) 98,0 22.0 4,0 
6 907 171.0 373.0 162,0 44,0 10,0 
7 945 19,0 407.0 167.0 55,0 12,0 


g 006 31.0 453.0 187.0 70.0 19.0 
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Wir sind der Meinung, daB in den Versuchen Nr. 1—8 die Disso 
viation noch nicht eingesetzt hat, da das nach den Dichtebestimmungen 
herechnete mittlere Molekulargewicht dem theoretischen des Dh- 
snifids gleich ist oder es noch iibertrifft. 

Nach den Zahlen der Tabelle 6 haben wir auch den Dissoziations- 
srad des As,S, in Prozenten (vgl. letzte Spalte der Tabelle 7) be- 
rechnet. 

Der Zerfall von Reaigar erfolgt nach der Gleichung 


4As,8, ~—™ As, + As, + 2As + 45,. 


Die Zerfallkonstante muB also nach der Gleichuneg 


2 } 
Pas,’ PAs,* PAs* PS, 
Digs, * 7604 


Kp = 


zu berechnen sein, in der py, , Py, usw. jeweils den in Tabelle 6 
angefiihrten und durch Division durch 760 in Atmospharen aus- 
gedriickten entsprechenden Partialdruack von As,, As, usw. be- 
zeichnet. 
Die auf obige Art berechneten Werte fiir lg A, sind der Tabelle 7 
zu entnehmen. 
Tabelle 7 





Vers.- t° / ti 4 I lg Ap lg Ap ~~ 
Nr. in °C in °C T’ gefunden berechnet — 
S 996 1269 7.5580 - 10 0. ] SOR4 .] 08 
7 945 1219 8,204 -10* 3.26564 2.4 0.9 
6 907 L180 8.490 - 104 4.31543 1.6 0,2 
5 | 838 111] 9,001 - 104 8.3483] 8.) 0,2 
4 830 1103 9 066-108 8.5104] <6 0} 


Aus Fig. 6 ist ersichtlich, dai die 
Abhangigkeit des lg A, von 1/7 ganz zu- + 
friedenstellend durch eine Gerade  ver- 
anschaulicht werden kann. Eine graphische 
Extrapolation bis zu den Schnittpunkten 
mit den Ordinatenachsen fiihrt uns zu der 
Gleichung: a. 

2 - 2p | 
lo PS: Pas, PAs, PAs, _ _ 312900 ) 
i) 4 T ’ 

PAs.S 

Die Zahlen der Tabelle 7 bewelsen, dab 

die Rechnungsergebnisse obiger Gleichung mit denjemigen der 





direkten Versuchsergebnisse ausreichend gut wbereinstimmen. 
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\us dieser Gleichung folgt, dab bei Zimmertemperatur (7 = 300° 
279 C) OY 327400 cal ist. 


— 










































As.) in § As.) ; 2(As) — £(Asod,) , 327 400 


abe r ry) 
i) () In RY 327 400 4-1.985-300 


f y 








und folgheh ©, 352000 eal. 

Da uns der Warmeeffekt der Bildung von Arsendisulfid aus 
festem Arsen und festem Schwefel interessiert, so miissen wir 
zuruckgreifen zur: 

|. Dildungswirme von As, aus As, und As, aus As | gefunden 
von PrREUNER und bBRocKMOELLER.')| 

2. Sublimationswirme von festem Arsen in vieratomiges | be- 
rechnet von S. Horrpa*?)| und 
3. Verwandlungswarme von rhombischem Schwefel im zwel- 


abomicen (vel. VMitteilung ). 


Unter Bericksichtigung des ersten Satzes der Thermodynamik 


relangen wir zu den Gleichungen 


t(As,5.) = (As,) + (As) + 2(As) + 4(5,) 325 000 





2(As,) = 8} As| 2-33 600 
2(As,) = (As,) 25 000 
2(As) = (As,) + 38000 
4(S.) = 8{ Sop. + 4-29500 
{(As,5,) = 8{ As] + 8/5], op 76800 
oder 
2} As} + 215} romp. = (A8259) +- 19,2 keal. 


Leider liegen in der Literatur keine Angaben iiber die Sublima- 
tionswarme von Realgar vor, was die Moéglichkeit emer Berechnung 
sowohl der Bildungswirme von festem Realgar wie auch der Reak- 
tionsaffinitiét, d. h. der Affimitat fiir em heterogenes System, wie es 
von uns fiir andere Metallsulfide ausgefiihrt worden ist, ausschlieBbt. 
Wir stellten demzufolge Versuche zur Untersuchung der Dampf- 
spannungskurve von As,5, fiir die Bestimmung der Sublimations- 
warme an. 

Wahrend die Berechnung der Dissoziation von As,S, unter Zu- 
hilfenahme der einfachen Regeln der physikalischen Chemie und 


') G. PPEUNER u. J. BROCKMOELLER I. c. 
*) S. Horrpa, Z. phys. Chem. 106 (1923), 295. 


()()0 
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Stéchiometrie ausgefiihrt werden konnte, sind fiir As,S, derartige 
Berechnungen nicht ausfiihrbar. Wir haben es nimlich her mit eimem 
aus As,Sg, AsoSo, S,, Asy, As, und As bestehenden Gleichgewichts- 
vemenge zu tun, in welchem Falle aber infolge Anwesenheit eine) 
neuen Komponente As,S,, tiber deren Konzentration in Gegenwart 
von As,S, keine Annahmen gemacht werden konnen, die Angaben 
iber die Gleichgewichte der Arsenmodifikation nicht mehr aus- 
reichen. 

Infolgedessen ist fiir die Dissoziation von Auripigment nur eine 
anniihernde, sich auf den Vergleich des theoretischen Molekular- 
cewichts mit dem experimentell gefundenen stehende Schitzung 
modglich. Sie zeigt, daB die Dissoziation des Trisulfids im T’emperatur- 
bereiche zwischen 800° und 1100°C erfolgen mu, d. h. unter Be- 
dingungen, die nur wenig von denjenigen des thermischen Zerfalls 
des Disulfids abweichen, das Trisulfid ist allenfalls eine verhiltnis- 


miBig weniger stabile Verbindung als das Disulfid. 


3. Kupfersulfur 
(Gemeinsam mit R. A. Nerscuut) 


Das Kupfersulfiir wurde durch Schwefelwasserstoffillung einer 
mit Schwefelsiure angesduerten, siedend heiben Lésung von chemiscli 
reinem Kupfersulfat gewonnen. Der auf einem Glasfilter gesammelte 
und mit essigsiurehaltigem Schwefelwasserstoffwasser gewaschene 
Niederschlag wurde im ‘T'rockenschranke bei 100°C getrocknet und 
hernach als griines Pulver in einem Rosetiegel mit Schwefelblumen 
im Wasserstoffstrome bei dunkler Rotglut gegliiht. Es entstand ein 
schwarzblaues kristallinisches Pulver. Wiederholte Analysen ergaben 
einen den stéchiometrischen iibertreffenden Kupfergehalt, was aut 
die Anwesenheit von dem fiir unsere Reaktion unschadlichen elemen- 
taren Metall hinweist. 

Der Phasenregel gemaB ist die Existenz von zwei Boden- 
kérpern eine notwendige Bedingung fiir das Bestehen eines Gleich- 
cewichts. 

Aus dem Schmelzdiagramm Cu,S—Cu von E. Hryn und O. Bauer’) 
tolet, daB unterhalb 1067° gerade nur zwei feste Phasen Cu,5 und Cu 
vorliegen. 

Kine Zusammenfassung unserer Versuchsergebnisse enthalt 
Tabelle 8. 


') KE. Heyw u. O. Baver, Z. Metallk. 3 (1906), 76. 
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Tabelle 8 





— 


Versuchs- Temperatur :, Gas- Vins Pus 
aameniad 1 OC Versuchsdauer | geschwindigkeit — = : 
i iilit ‘ . 

em*/Min. H, Py 
| 731 40 8.0 OS - 107-8 
? 731 65 6,5 1.0- 10-3 
} 731 75 5,1 0,9- 107° 
; 731 100 4,3 1,3- 107-8 
5 731 135 3,0 15+ 10-8 
0 1,5- 107% 
6 S36 63 6,9 2,1-10-3 
7 S36 120 3,2 2,3° 10-3 
8 836 245 1,7 2,4- 107% 
0 2,6- 107% 
i) 875 30 | 14,6 18° 10-° 
10 S75 50 9,3 2,2° 10-3 
1] S75 60 7,0 2,5° 10-4 
12 875 65 6,7 2,5- 10-3 
13 875 95 1,7 2,9- 10-3 
0 | 3,0- 107-3 

(Fur eimen jeden Versuch wurde 

Pre S. 17-3 eime frische Substanzeinwaage ver- 











PF a — Ss; eeendeett .) 
, 2 — , : 
, deat enen Yormin Die graphische Darstellung der 


a 8: Pid. segenseitigen Abhangigkeit zwischen 
Fig. 7 
= ' . . . H.s 
der Gasgeschwindigkeit und P 
Pu, 


ergibt eme Gerade (Fig. 7), auf Grund deren der wahre Wert von 





, HLS , . , , ; . 
K beim Nullwert der Gasgeschwindigkeit berechnet werden 
Diy 
Pu, 


kann; diese Werte enthalt auch Tabelle 9. 


Tabelle 9 


Dampfspannung von 8, tiber Cu,S 





Kp’ =-| lg Kp ‘i | 
T abs. | ws : Pus lg Ps, lg Ps, Dif- 
oc ii ly HS | Ig . gE ber. nach der ferenz 
pi. Pus’ Ps Forme! 
lOoOo4 0996-10-38 | 2 824 + 2,132 - 9,912 — 10,03 ' — 0,12 
1109) =0,902- 10-8 2? 602 +- 1,694 — $592 — 8,059 - 0,00 
1148 OS71-10-3 2.523 1,553 8,152 — 7,92 | + 0,23 


Die nach den Versuchsergebnissen berechneten Dampfspannungen 
von zweiatomigem Schwefel uber festem Kupfer oder den Disso- 
ziationsgrad von Cu, stellten wir in Tabelle 9 zusammen. 
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Fig. 8 stellt die Abhiangigkeit des Ig pg von 1/7 dar. Wie aus 
or Zeichnung ersichtlich, wird diese Abhangigkeit 1m Temperatur- 
»ereich unserer Versuche durch eine Gerade dargestellt. Durch das 
Fortsetzen derselben bis zu den Schnittpunkten 
mit den Ordinatenachsen gelangen wir zur Gleichung 

15290 5 
lg Ps, = namie 5,20. | 

Die angefiihrte Formel stimmt gut mit unseren 

Versuchsergebnissen wuberein (vgl. Spalten 5, 6, 7), 


wonach fir die Reaktion 2/Cu] + (S,) =|Cu,S}] ist. | 
dink 

RT? —__—. = — 4,571 A = 69910 cal. | 

d | | 


Die freie Energie des Prozesses wurde berechnet 





nach der Formel 


—RTMnA, =— 4,571 T Ig Py Fig. 8 
Tabelle 10 


Affinitaét von einwertigem Kupfer zu Schwefel 





—_—— 


Temp. a ae ot 1004° 1109° 11489 
Freie Energie des Prozesses 
in cal/Aquivalent ... 45490 43 560 42770 


Wir haben bereits die Dissoziationswarme von Cu,S in Kupfer 
und zweiatomigen Schwefel berechnet. Fiir den Ubergang zur Bildung 
von Kupfersulfiir aus dem Metall und rhombischem Schwefel muB die 


Srhomb, Tt beriicksichtigt werden, 


29500 eal. 


Verwandlungswarme von 5S, in 


So) — y S | 
woraus folgt (2) Irhomb. 
4[ Cu] +- (S,) = 2[Cu,8] + 69910 eal 


I 


| a 





= (S,) — 29500 cal 


. og , 89910 — 29500 ; | 
=| u,5 | - 20205 cal oder 


20) 2 > ke ral. 


2} Cu} + 


5 | thomb. 


Nach den Tabellen von Lanpo.r-BOrNstEIN') wurde die Bil- 
dungswarme von Cu,S auf indirektem Wege von THOMSEN zu 15,26 
und auf direktem von v. WARTENBERG zu 19,0 cal bestimmt. 

Unsere Angaben bestatigen und erweitern in Richtung niederer 
Temperaturen also diejenigen von JELLINEK®) Uber die Dissoziations- 





1) 3000 bzw. 3300 cal vgl. Lanpour u, BOrnsTery, Phys. Chem, Tabeilen 
Bd. II, 8. 1533, Berlin we 
*) Vgl. FuBnote 3, 8. 100. 
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spannung von Cu,S und veranlassen, die von v. WARTENBERG 
fundene Bild ungswarme fiir wahrscheinlicher zu erachten als diejeniy, 


von ‘THOMSEN. 


Zusammenfassung 

|. Mit einem neuen (direkten) Verfahren zur Untersuchung « 
Gleichgewichte von Metallsulfiden mit Wasserstoff wurden Versuch, 
zur Bestimmung des Gleichgewichts zwischen Wasserstoff und Silber. 
sulfid ausgefihrt und die Dissoziationsspannungen, maximale Arbeii 
und Wiarmeeffekt der Bildung von Ag,S im Temperaturbereiche 912 
bis 1067°C berechnet. 

2. Auf Grund von unseren nach dem klassischen Gasstrom. 
verfahren im ‘Temperaturbereich 730—875° C angestellten Versucher 
wurden ahnliche Berechnungen fiir Cu,S ausgefihrt. 

3. Nach dem Verfahren von V. Meyer und W. NERNsT wurden 
die Dampfdichten von As,S, im Bereich 880—1140° C und von As,5, 
im Bereich 755—1075°C bestimmt und auf Grund dessen sowohl 
die Dissoziationsgrade wie auch die Konstanten des Dissoziations- 
gleichgewichts und die Bildungswairme von As,5, berechnet. 


Wir halten es fiir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. 


W. Binz fiir einige wertvolle Hinweise unseren Dank auszusprechen. 


Moskau, Institut fiir angewandte Mineralogie, Thermisches 
Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Dezember 1931. 
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Bindre Systeme: Nitrate von Metallen der zweiten Gruppe 
des periodischen Systems und Wasser. Il. Mg(NO,),-H,0 


Von A. SreEvERTs und W. PErzo.ip 
Mit 4 Figuren im Text 


Bei einer Untersuchung des reziproken Salzpaares Mg(NQ,),— 
NaCl-H,0!) zeigte sich, daB das binire System Mg(NO ;),.—-H,O unzu- 
reichend bekannt war. Unter der beachtlichen Anzahl von Angaben 
iiber das Magnesiumnitrat befindet sich nur ein Versuch, seine Gleich- 
cewichtsverhaltnisse in wiBriger Lésung systematisch zu behandeln?), 
wihrend im ibrigen gelegentliche Beobachtungen mitgeteilt werden 
oder das Ziel der Arbeit auf die Herstellung definierter Hydrate be- 
schrinkt war. Eine Durchsicht der Literatur ergab dhnliche Ver- 
hailtnisse bei den Nitraten des Berylliums, des Zinks und des Cad- 
miums. Besser bekannt sind die biniiren Systeme von Wasser mit 
den Nitraten der Erdalkalimetalle. 

Die Arbeit befaBt sich mit einer systematischen Untersuchung 
der Gleichgewichtsverhiltnisse Losung-feste Phase bei den er- 
wihnten Nitraten. Zur Bestitigung der gefundenen festen Phasen 
wurden einige Druck- Konzentrations- Diagramme bei 30° aufgenommen. 
Um Wiederholungen zu vermeiden, soll zunichst das fiir alle Salze 
Gemeinsame: der Apparat, die Arbeitsweise und die Methode 
der Hydratentwasserung besprochen werden. AnschlieBbend ent- 
halt der zweite Teil dieser Abhandlung die am Magnesiumnitrat 
gewonnenen Ergebnisse. Die an den iibrigen Nitraten ausgefiihrten 
Messungen werden spiter ver6ffentlicht werden. 


Apparate und Ausfiihrung der Versuche! 


Die Herstellung der Lésungen erfolgte in Thermostaten ent- 
weder durch Riihren abgemessener Mengen Salz und Wasser oder 
durch Abkihlen ungesittigter Lésungen bis zur Abscheidung der 
festen Phase. 

') A. Steverts u. H. MUuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. IS9% (1930), 241; 
A. Steverts u. E. L. Mi'uuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 305. 


*) R. Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 393; Ber. 32 (1899), 99. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 5 
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Unterhalb 0° diente als Thermostat ein crOBerer Weinhold. 
becher, als Badflissigkeit Aceton, das durch Kohlensaéureschnee ay; 
jede erforderliche Temperatur gebracht werden konnte. Die Lésungey 
befanden sich in BEcKMANN’schen GefriergefaBen und wurden mittels 
eines magnetisch bewegten Platinriihrers durchgemischt. Zum Tei] 
kamen Loésungen von bekanntem Gehalt zur Anwendung, deren 
Gefrierpunkt beobachtet wurde (die Unterkihlungen betrugen dabe; 
maximal 1,5°), zum Teil wurden Lésungen von annahernd bekannter 
Zusammensetzung bis zur Abscheidung fester Phase abgekithlt und 
dann bei konstanter Temperatur rasch abgesaugt. Hierzu wurden 
Pyknometer oder abgeschnittene 5 cm*%-Pipetten benutzt, die mit 
einem wattegefillten Filtrierréhrchen!) oder mit emem_  kleinen 
Scuorr’schen Glasfilter GO oder G1 = versehen und vorher anf 
Badtemperatur gebracht worden waren. Die im Léslchkeitsgefif 
verbleibende Lésung wurde dann vorsichtig mit konzentrierterer 
Losung versetzt, erneut beim Ausscheiden fester Phase eime Probe 
der Lésung abgesaugt und so fort. Da bei emer Wiederholung 
nicht genau dieselben Temperaturen erhalten werden konnten, 
wurden mehrere derartige Versuchsreihen ausgefiihrt. Die Ein- 
gliederung der spiterenWerte in die Reihe der zuerst erhaltenen wurde 
als Beweis fiir die Richtigkeit der Bestimmungen angesehen. Beim 
Auftreten von Hydraten wurden hiufig Ubersittigungserscheinungen 
beobachtet : zur Erreichung stabiler Gleichgewichte wurde dann folgen- 
dermaBen verfahren: in bezug auf den stabilen Bereich der in Frage 
stehenden Bodenkérper hochprozentige Ansiaitze wurden unter die 
kryohydratische Temperatur abgekuhlt, worauf sich bald Kryo- 
hydrat abschied. Beim Auftauen blieb der gewiinschte, fiir dieses 
Gebiet stabile Bodenkérper zuriick; durch vorsichtigen Zusatz 
konzentrierterer Lésung konnte er angereichert und dann bei 
mehreren Temperaturen wihrend der Abkihlung Probe genommen 
werden. 

Zwischen 0° und 60° wurde ein elektrisch geheizter Thermo- 
stat benutzt, der durch elektrische Regulierung auf +- 0,1° konstant 
gehalten werden konnte. Die Ansiatze befanden sich in 50—200 em? 
fassenden Erlenmeyerkolben, die auf der Lingsachse angebracht 
waren. Bei etwa 60 Umdrehungen in der Minute wurde mindestens 
4 Stunden geriihrt. Diese Zeit erwies sich als ausreichend, wie einige 
Versuche ergaben*), in denen nach verschieden langer Rihrzeit die 

') A. Sreverts u. H: Miruer, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 244. 

*) Vel. System Mg(NO,),-H,O, 8. 121, Tabelle 4. 
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Losung analysiert wurde. —- Die Probenahme geschah wieder durch 
Minsaugen der Losung in Pyknometer oder Pipetten. 

Oberhalb 60° kam ei klemerer, mit Glycerm!) gefiillter 
Thermostat zur Anwendung, der bis 120° bequem zu handhaben war. 
Riahrwerk, LéslichkeitsgefaB und Pyknometer waren fur einen Teil 
der Versuche dieselben, wie sie von A. Sreverts und EK. L. MULLER?*) 
beschrieben worden sind. Zum anderen Teil wurden die Losungen in 
einem 26em langen, 3cem weiten Reagenzglas hergestellt. Zum Ab- 
saugen war bei héheren Temperaturen eine Wasserstrahlpumpe notig. 

Oberhalb 120° diente als Thermostat ein elektrischer Ofen aus 
\Juminium von 30cm Hohe und 17¢m Durchmesser. Loslichkeits- 
vefiB, Thermoregulator und Thermometer befanden sich in der 
25em tiefen, 7 em weiten Bohrung des Alumimumblocks. Durch 
zwei Sehsechlitze wa~ der Inhalt des Léslichkeitsgefaibes zu beobachten. 
Die Durehmischung geschah durch Einblasen eines getrockneten, 
vorgewarmten Luftstromes, die Kontrolle der Temperatur wurde im 
Die Probe- 
nahme fand nach 1—3 Stunden in der beschriebenen Weise statt. 


Thermostaten und im Loslichkeitsgefafi vorgenommen. 


Die Zusammensetzung der Bodenkérper ergab sich bei den 
kongruent schmelzenden Hydraten aus dem Verlauf der Loslichkeits- 
kurven. Eis war infolge seines geringeren spezifischen Gewichtes beim 
Aussetzen des Riihrwerks oben schwimmend sofort zu erkennen. 
Haufig wurde die feste Phase durch rasches, scharfes Absaugen ge- 
wonnen, bei sehr konzentrierten Lésungen war dies jedoch infolge 
der hohen Viskositat der Lésungen sehr schwierig, und die nur bet 
leicht 


um. Untersuchungen der terniiren Systeme Nitrat—Salpetersiure 


tiefen Temperaturen bestiindigen Hydrate wandelten sich 


Wasser, die jetzt im Gange sind, geben bisher auf Grund der 
SCHREINEMAKERS schen Restmethode*) eine Bestitigung der [r- 
gebnisse. 

Die eutektischen Punkte und die Umwandlungspunkte wurden 
durch thermische Analyse ermittelt und dabei die Ansiitze so ge- 
wahlt, daB die Einstellung sowohl von der Seite des wasserreicheren 
als auch von der Seite des wasserirmeren Bestandteils aus erfolgte. 
Die fliissige Phase wurde durch Absaugen gewonnen. 


1) Glycerin hat gegeniiber Paraffiné] den Vorteil, in Wasser léslich zu sein, 
wodurch eine einfachere Reinigung der Geraite gegeben ist; gegeniiber Calcium 
chloridlauge hat es den Vorzug, Metalle nicht anzugreifen. 

2) A. Sreverts u. E. L. MUuuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 305. 


3) F. A. H. ScorerNeMAKERS, Z. phys. Chem. 11 (1893), 81. 
X* 
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Der Apparat zur Bestimmung der Druck-kKonzentrations-Dia- 
gramme bei 30° wurde nach den Angaben von G. F. Hirrie?) zu- 
sammengestellt. Der Druck wurde an einem Quecksilbermano. 
meter mit Hilfe einer Lupe direkt abgelesen, die Zusammensetzung 
durch Wiagen des Substanzkélbchens nach jedem Auspumpen er- 
mittelt. Vor jedem Abpumpen wurde die Substanz durch Erwiarmen 
auf 55°—60° geschmolzen. 

Folgende Thermometer wurden benutzt: Von — 60° bis — 30° ein in ganze 
Grade geteiltes Pentanthermometer; von — 30° bis 0° ein in Zehntelgrade ge. 
teiltes Quecksilberthermometer von Siebert und Kiihn, Cassel; von 0°—60)° 
ein in Zehntelgrade geteiltes Quecksilberthermometer von Kohler, Leipzig; 
von 60°—100° ein in Fiinftelgrade geteiltes Quecksilberthermometer von Richter 
und Wiese, Berlin; von 100°—200° ein in halbe Grade geteiltes Quecksilber- 
thermometer derselben Firma. 

Zum Vergleich wurden benutzt: ein von der Phys.-Techn. Reichsanstalt 
geeichtes Pentanthermometer fiir das Temperaturgebiet bis 0°, ein entsprechendes 
Quecksilberthermometer (Zehntelgradteilung) fiir das Gebiet bis 100°, ein 
Normalsatz von Richter und Wiese, Berlin, fiir die héheren Temperaturen. 


Die Entwasserung der Hydrate 


Da bei Zimmertemperatur aus waBrigen Lésungen die Hexa- 
hydrate des Magnesiumnitrats und Zinknitrats sowie die Tetra- 
hydrate des Berylliumnitrats und Cadmiumnitrats ausgeschieden 


werden, die Lésungen der Salze bei héheren Temperaturen aber 


weniger als 6 (oder 4) Molekiile Wasser auf ein Molekiil wasserfreies 
Salz enthalten, muBten die Hydrate entwiassert werden. Die meisten 
Versuche wurden beim Magnesiumnitrat ausgefiihrt; nach den dabei 
gemachten Erfahrungen wurde auch bei den anderen Salzen ge- 
arbeitet. Der Bedarf an immer héherprozentigem Salz ergab drei 
Stufen der Kntwisserung: 

A. Erhitzen des Ausgangsmaterials in einem 500 em? Rund- 
kolben bis etwa 125° im Calciumchloridlaugenbad, Absaugen des 
Wasserdampfes mit einer Wasserstrahlpumpe. Druck bis etwa 
30 mm Hg. 

B. Erhitzen des Produktes nach A. in einem offenen, weit- 
halsigen Rundkolben auf 150°—230° unter Einblasen von wasser- 
freiem Salpetersiuredampf, indem durch eine mit hdchstkonzen- 
trierter Salpetersiiure und Phosphorpentoxyd beschickte, im Wasser- 
bad auf 40° erwirmte Waschflasche trockne Kohlensiure oder Stick- 
stoff in die Salzschmelze geleitet wurde. Das Gas sorgte, am Boden 
des Kolbens eindringend, zugleich fiir gute Durchmischung. 


') G. F. Htrrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 
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Dia. (. Einblasen von Salpetersiuredampf in geschmolzene Produkte 
) zu- | nach A. unter vermindertem Druck (20—100 mm Hg) bei 160° 
ano- © bis 190°. 
zung a Die nach dem Abkihlen erhaltenen kristallinischen Kuchen 
| er. | wurden fein pulverisiert und, soweit sie unter Zuhilfenahme von 
men | Salpetersiure hergestellt worden waren, im Vakuumexsikkator iwber 
Atzkali bis zum Verschwinden der sauren Reaktion aufbewahrt. 

anze | | 
> ge 1. Das System Magnesiumnitrat-Wasser 
or | 
zig: Fa Literaturangaben 

| & 
_ | a T. GranaM!) beschreibt das Hexahydrat und dessen Ent- 

_  wisserung, die bis zum Monohydrat ohne Saureverlust durch- 

stalt '  gefiihrt wird. P. Ernproprt?) und E. Mruion®) bestreiten die Existenz 
ides ' des Monohydrats und beobachten Zersetzung bereits bei hdéherem 
ein Wassergehalt. A. CHopNEw‘) bestatigt wiederum das Monohydrat, 


fen. | sdbestimmt den Schmelzpunkt des Hexahydrats zu 100° und fihrt 
umfangreiche Versuche tuber dessen Entwisserung aus. Uber kon- 





=" zentrierter Schwefelsiure erhalt er nach 33 Tagen das Dihydrat. 
7“ D. GERNEZ°) beobachtet bei 150° im kohlensiéurefreien Luftstrom 
= Abgabe von Salpetersiiure. A. Dirre®) erhalt durch Erhitzen von 
- geschmolzenem Hexahydrat bei dauerndem SalpetersiuretiberschuB 
™ eine leicht zu unterkiihlende Schmelze, die beim Erstarren das 
- Dihydrat darstellt. Beim Erhitzen geht dies in ein _basisches 
= Nitrat tiber, aus dem durch Lésen in reiner Salpetersiiure das 
” Trihydrat erhalten wird.’) H. Lesconur’) beobachtet bei Dampf- 
= druckmessungen das Trihydrat, das er auch durch Zugabe von 


rauchender Salpetersiure zu gesittigten Lésungen des Hexahydrats 
|. gewinnt. 


oS | 1) T. GranaMm, Lieb. Ann. 29 (1839), 17. 
a *) P. Erysropt, Lieb. Ann. 65 (1848), 115. 
3) E. Mitton, Ann. chim. phys. [3] 13, 137. 
*) A. CoHopnew, Lieb. Ann. 71 (1849), 241. 
°) D. GeRNEz, Compt. rend. 64, 606; J. B. 1867, 86. 
, *) A. Dirre, Ann. chim. phys. [5] 18 (1879), 320; Compt. rend. 89, 641; 
- J. B. 1879, 222. 
. *) H. Werzen (Diss. Frankfurt 1928) weist darauf hin, daB in dem Referat 
uber die Drrrr’sche Arbeit im Chemischen Jahresbericht von Ligeia und Korp, 
1879, S. 221/222, irrtiimlich von einem Di- und Monohydrat an Stelle des Tri- 
und Dihydrats gesprochen wird und daB diese Angaben auch in GMELIN-KRAUT'S 
Handbuch, 7. Auflage 1909, Bd. II,, S. 396 tibernommen worden sind. 

*) H. Lescozvr, Ann. chim. phys. [7] 7 (1896), 416. 
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Mynivus und Funk!) bestimmen die Léslichkeit bei 18° Funk?) 
erhalt nach den Angaben von Dirre und Lescorur kein Di- oder 
Trihydrat. tm Gleichgewicht mit Lésungen*) beobachtet er eine 
auberordentliche Bestindigkeit des Hexahydrats, dessen Schmelz- 
punkt er zu 90° bestimmt. Zwischen — 29° und — 18° findet er 
ein Knneahydrat. H.C. Jones und F. H. German*) bestimmen 
die Gleichgewichte mit Eis bis — 25°. ALexers WasstLJEw?) erhilt 
aus Magnesiumearbonat und 97°/,iger Salpetersiure das Dihydrat, 
das bei 127° schmilzt. Aus verschiedenen Versuchen wird das 
Mutektikum zwischen Hexahydrat und Dihydrat ermittelt; es liegt 
ber 54,2°—55,0° und hat die Zusammensetzung Mg(NO,),°4,1 HO. 
Die Daten stimmen mit den nach dem Gesetz der eutektischen Ge- 
mische von F. M. Fiawizkr®) errechneten iiberein. Le BoucHEr’) 
erhilt das Dihydrat durch Entwissern des Hexahydrats wber 





konzentrierter Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur nach 

130 Tagen; der Schmelzpunkt liegt bei 120°—125°. Im terniren 

System Mg(NO,).-HNO,—-H,O findet J. Scaumprtt’) bei hohen Sal- 

petersiurekonzentrationen wasserfreies Salz als Bodenk6rper, 

wihrend G. Matquorr’) und H. Werzei!’) nur Gleichgewichte mit 
Hexahydrat erhalten. 


Kinzelne Loslichkeitswerte enthalten die Arbeiten von FROWEIN 
und Mitutenpaut!), Jackman und Browne!?), A. Benratu!’), 
W. Scuroper!), G. Marquori®), H. Werze.!), J. ScHumPELT’®), 


1) F. Mynius u. R. Funk, Ber. 30 (1897), 1718. 

2) R. Funk, |. ce. 

3) Val. Fig. 1, S. 122. 

‘) H.C. Jones u. F. H. German, Z. phys. Chem. 49 (1904), 413. 

5) A. Wassitsew, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. der St. Petersburger Uni- 
versitat 41 (1909), 748—753. 

6) F. M. Fuawizki, Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. der St. Petersburger 
Universitat 87 (1905), 862; Bull. [3] 1906, 477; Chem. Zbl. 1906, I, 313. 

7) L. pe Boucuer, Anales Soc. Espanola Fisica Quim. 26, 223—-227; Chem. 
Zbl. 128, 2541. 

*) J. Scuumpect, Diss. Halle 1931. 

*) G. Matevortr, Gaz. chim. Ital. 58 (1928), 206; Atti Reale Academia 
dei Lincei [6] 7, 146. 

©) H. Werze., Diss. Frankfurt 1928. 

11) Fe. Frowern u. E. v. MUHLENDAHL, Z. angew. Chemie 39 (1926), 1488. 

12) PD. N. JackMAN u. A. Browne, Journ. chem. Soc. 121 (1922), 679. 

13) A. Benrata, Z. anorg:-u. allg. Chem. 170 (1928), 257. 

14) W. Scuréper, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 63. 
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A. Sieverts und H. Mitier’), A. Sreverts und E. L. MUuiEr?), 
G. Lermpacn und A, PrEIFFENBERGER.’) 


Analysenmethode und Ausgangsmaterial 


Das Magnesium wurde nach den Angaben von R. Brere*) durch 
Fallung mit 8-Oxychinolin in ammoniakalischer Lésung und Wagung 
des Niederschlages bestimmt. Nitrat wurde nach Reduktion in 
alkahischer Lésung mit Dervarpa’scher Legierung als Ammoniak 
bestimmt. 

Als Ausgangsmaterial diente ,,Magnesiumnitrat, krist.“* von 
Merck (Hexahydrat). Das Salz war praktisch frei von Fremd- 
bestandteilen, gegen Methylorange reagierte es neutral. Der Gehalt 
schwankte zwischen 57,8 und 58,0°/, Magnesiumnitrat. 


Kntwasserung des Hexahydrats 


Uber die Entwisserung des Hexahydrats gibt Tabelle 1 Auskunft. 


Die Ergebnisse 
Zusammengestellt sind in 
Tabelle 2: Die Léslichkeiten (dazu Fig. 1). 
3: Die Bodenkérperanalysen. 
4: Die Abhingigkeit der Gleichgewichtseinstellung von 
der Rihrzeit. 
5: Die thermischen Analysen (dazu Fig. 2 und 8). 
6: Die Daten zum Druck-Konzentrations-Diagramm Fig. 4. 


Tabelle 2 (vgl. Fig. 1) 
(Ll: Temperatur in °C; Il: Gramm Magnesiumnitrat in 100g Lésung; LI: Mol 
Wasser auf 1 Mol Salz; IV: Dichte; V: Bodenkérper. In der Rubrik V_ be- 
deutet A: Eis; B: Enneahydrat; C: Hexahydrat; D: Tetrahydrat; HZ: Di- 
hydrat; #: wasserfreies Salz) 




















Nr. I | Ww | mm! IV v INr I | DW Wm Iv V 
1} @ f= 1,000; A | 7|—19,2) 26,1 | 23,3 | 1,233) A 
9 4,2 10,6 694 | 1,084 A 8 —26,9| 30,2 |19,0 1,279! A 
3 84) 16.6 | 414 | 1,139! A 9 {|—27,1| 30,6 | 18,7 | 1,281| A 
4 85 16.9 40.5 |1,140 A | 10 —32,1! 326/170 £— A 
5 |—12,6| 20,8 | 31,4 |1,181| A | 11/—34,1| 334/164 | — | A 
6 |—17,2| 24,6 | 25,2 | 1,219; A | 12|—31,6| 32,3 {17,3 | — |A+B 


') A. Sreverts u. H. MULLER, I. c. 

2) A. Steverts u. E. L. MULLER, |. c. 

*) G. Lermpacn u. A, PFEIFFENBERGER, Caliche 10, 8S. 447—465. 
‘) R. Bere, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 23. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 


























Nr, I II Ill lV V jNr. I Il Ill IV V 
13 31,9 32,0 | 17,5 B 36 =. 85,0 61,6 — 5, 138 0 

14 30,8 32,4 17,2 B 37 75,0) 64,3 4,57 C 
15 29,0 33,0 | 16,7 B | 38 65,0 65,7 4,30 | Cc 
16 27,0 re — . 39, 55,6 67,4 3,98 C+E 
17 23,0 , b roy *o 7 ¢ ’ j 
18 | 18.0 36,1 14.6 B 40 _ 67.9 3.89 ( a 
19 —15,0 37,2 | 13,9 B {4 519) - — \D+E 
»”) | 33,5 35,3 15,1 C 42 55,0! 67,2. 4,02 E 
9] 22.0 35,9 14,7 C 43. 65,0 67,9 3,89 EB 
29 7.8 37,5 | 13,7 - C 44 75,0 69,0 3,70 EB 
923 4. 1,0 38,5 | 13,2 1,365 C 45 90,0 70,7 3,41 E 
24 15,0 40,4 | 12,15. 1,379 Cc 46 100,0 72,0 3,20 y 
25 | 25.0 42,1 11,3 1,388 C | 47 110.0 733 3,00 EB 
2% | 35,0 43,2 | 10,8 1,399 C 48 120,0 75,3 2,70 EB 
27 40,0) 44,1 | 10,4 = 1,405 C 49 124.5 77,2 2,43 E 
28 | 50,0 45,8 | 9,75 1,422 C 50 128.5 79,0 2,19 E 
29 | 60,0. 47,7 9,03 1,445 C 51 128.5 81,4 1,88 E 
30 | 75,0 50,3 | 8,14 1,454 C 52 127.7. 81,8 1.83 ar 
‘ | = ~ > 1 
31 | 80,0 51,5 | 7,75 1,468 C 53 130.0 82,0 18] ' 
32 85,0 53,3 7,21 1,484 C 54. 1335 922 178 k 
33 | 88,0 55,2 | 668 1,515 C | -- ay ene | 1% : 
, a ‘ 55 136,00 82,2 1,78 fk 
34 89,0 57,0 | 6,21 ( ed 2 , 
a7 | 880 60.1 | 5.47 ( 56 =160,0 83,8 1,59 | h 
wl as . 57 186 84,6 = 1,50 | F 

Tabelle 3 

_ | Temp. | gMg(NO,)2 | Mol Wasser | , 

Nr. é- °C |in 100g Bodenk.| auf 1 Mol Salz | Bemerkungen 

I 31,9 | 57,9 5,99 mit Aceton gewaschen') 

2 - 20,0 | 58,4 5,86 trocken gesaugt') 

3 25,0 | 55,5 6,60 kurz mit Aceton behandelt') 

- * sin | auf Ton abgepreBt 

‘ | 31,6 | 58,8 5,18 | 3 Stdn. im Exsikkator') 

5 | 20,0 47,1 9,25 rasch scharf abgesaugt 

6 | 15,0 52,7 7,39 - - 

7);  100,0 | 79,6 | 2,11 

8; 160 | 92,5 | 0,67 

lO; 140 | 95,8 0,36 | aus einer etwa 88°/, Nitrat 
11 | 140 97,6 0,20 { enthaltenden Schmelze 

) | ; ‘ 

a | a ts oa | aus einer etwa 87°/, Nitrat 
14 160 93,9 0,54 | enthaltenden Schmelze 
Tabelle 4 
Temperatur | Rihrzeit | g Mg(NO,). Temperatur Rihrzeit = g Mg( NOs). 
in®C in Stdn. in 100 g Lag. in °C in Stdn. = in 100 ¢ Lag. 

1,0?) 2 38,4 40,0 5 44,4] 

1,0 3 38,6 40,0 51), 43,99 
15,0 7 40,6 40,0 6 44,09 
15,0 y 40,2 50,0 : 4), 45,77 
25,03) 5 42,26 50,0 51/, 45,83 
25,0 6 41,88 


100 





') Bei Zimmertemperatur behandelt, daher Enneahydrat zerfallen (vgl.S. 124). 
*) W. ScurOpER (1. c.) erhielt nach I4tagiger Riihrdauer 38,58 g Nitrat in 


g¢ Lésung. 


5) W. Scuroper erhielt nach 9 tagiger Rihrdauer 42,00 g Nitrat in 100g Lésung. 
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1) Mol Wasser auf | Mol Nitrat. 





racve ~ Zusammen- -Temperatur- Temperatur- -Dauer der Tem. 
—_ & setzung des minimum konstanz peraturkonstanz 
in Fig. = Ansatzes') in °C bei °C ( Min.) 
] — 50.8 
Il 4,53 52,0 §2,15—52,25 25 
Til 4,51 51,95 l. 52,15—52,2 22 
2. 55,7 13 
IV 4,30 51,95 1. 52.2 18 
2. 55,7—55,8 1d 
V 3.87 51,65 51,9 47 
Vi - 51,6 55,5 5 
Vil 4,15 52,6 55,5 LO 
Hexahydrat = Dihydratfeld 
feld 
£ 
ots 
‘ '\ 
4 i; 
Ps _ 
ff I ' 
Q tea te ‘ 
S 4, ! >. 
S AG tt Ek. 
1 ;, , 
i i! =!  StabjlesLutektihum 
i 
t “greta stabil 
' a) . 
_sfobiles Tetrahydrat 
IO <= > Mg(NQ;)2 
LusommensetZzung 
Fig. 3 
Tabelle 6 
Zusam - | Druck | , Zusam- Druck n 
‘|mensetz.?)| (mm Hg) | Bemerkungen |Nr. mensets.})| (mm Hg) Bemerkungen 
l 8,41 16,4 7 3,95 11,4 q 
2 7,89 16,4 fest + flissic| ° 3,76 05 | 
3| 7,14 16,4 td Fi 0,5 “ener 
4 6,09 16,4 10 2,59 0,5 —— 
5 | 56,57 114 =| les fest 11; 2,20 0.5 
6| 4,79 11,2 cae tas 12 1,41 0,3 
15}- 
> 10}- 
BS 
g 
E 5 
s 
| 
6 - 
Molehile Wasser auf 1 Molekul Mg/N0;)2 
Fig. 4. Druck-Konzentrations-Diagramm bei 30° 
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Besprechung der Ergebnisse 
I. Stabile Gleichgewichte 


Die kryohydratische Temperatur wurde viermal beobachtet. 
31,4°; 31,69; — 31,5°; —81,5° Die zweite feste Phase des 
Kryohydrats (A in Fig. 1) ist das Enneahydrat, ein feines Kristal. 
pulver, das im Gleichgewicht mit Lésung bis — 17,1° (L in Fig. 1) 
bestandig ist. Oberhalb dieser Temperatur zerfallt es in Hexahydrat 
und Wasser. Der Umwandlungspunkt wurde aus den vier niachst- 
liegenden Punkten interpoliert. Das Hexahydrat schmilzt bei 89,2° 
bis $9,8° kongruent (M in Fig. 1), bei weiterer Wasserentziehung 
bildet es bis 55,6° Gleichgewichte mit Lésungen, die weniger als 
6 Molekile Wasser auf 1 Molekiil Magnesiumnitrat enthalten. Im 
Gegensatz zu den Angaben in der Literatur wurden die Gleich- 
vewichte des Hexahydrats mit Loésung schon in einigen Stunden er- 
halten (vgl. Tabelle 4). Bei 55,6° bildet das Hexahydrat mit dem 
Dihydrat ein Eutektikum (f£ in Fig. 1), dessen Lage durch ther- 
mische Analyse ermittelt wurde (vgl. Tabelle 5 und Fig. 2). Das 
Dihydrat schmilzt wiederum kongruent, und zwar bei 129,0°—129,5° 
(N in Fig. 1); bei 127,7° (P) tritt es mit dem wasserfreien Salz zu 
einem Eutektikum zusammen. Im letzten Teil der Gleichgewichts- 
kurve tritt infolge der hohen Temperaturen leicht Zersetzung ein; 
das reine wasserfreie Salz wurde nicht erhalten (vgl. Tabelle 3, 
Nr. 8-14). Vielleicht gibt es ein stabiles Monohydrat mit sehr 
kleinem Existenzgebiet in der Nahe des Eutektikums zwischen 
Dihydrat und wasserfreiem Salz. 


Il. Metastabile Gleichgewichte 


Metastabile Gleichgewichte mit Eis, Enneahydrat oder Hexa- 
hydrat als feste Phase waren in der Nahe des kryohydratischen 
Punktes leicht zu erhalten und zu bestimmen (vgl. Tabelle 2, Nr. 10, 
11, 13, 19, 20, 21). WK, (nicht bestimmt) wirde den metastabilen 
kryohydratischen Punkt mit dem Hexahydrat darstellen. 

Die thermischen Analysen zur Ermittlung des Eutektikums 
Hexahydrat—Dihydrat zeigten, daB in der Nahe dieses Punktes zwei 
metastabile Umwandlungspunkte liegen, an denen das in diesem 
System nicht stabil auftretende Tetrahydrat mit Lésung und je 
einem der beiden anderen Hydrate im metastabilen Gleichgewicht 
steht. Aus Tabelle 5 und Fig. 2 geht hervor, dab bei Unterkihlung 
der Schmelze um mehrere Grad je nach der Zusammensetzung des 
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Ansatzes Einstellung auf zwei verschiedene Temperaturen statt- 
fndet, und erst nach einiger Zeit ein weiterer Temperaturanstieg 
yy einer dritten Temperaturkonstanz fuhrt. Aus der schematischen 
Darstellung in Fig. 3, die Fig. 1 entspricht, sind die Abkuhlungs- 
vorgange und die Erreichung der drei verschiedenen Punkte zu 
eysehen. Ist zunichst Hexahydrat als Bodenkérper vorhanden, so 
wird Punkt FE, (Hexahydrat—Tetrahydrat-Losung) erreicht (Tabelle 5, 
iI. 111, IV); ist zunachst Dihydrat als Bodenkérper vorhanden, 
3) wird 2, (Dihydrat—Tetrahydrat-Lésung) erhalten (Tabelle 5, V). 
Aus beiden ergibt sich bei der Umwandlung!) Punkt /# (Hexahydrat 


Dihydrat-Losung). 


[11. Das Druck-Konzentrations-Diagramm bei 30° bestitigt die 
Existenz des metastabilen Tetrahydrates. Ablesung 6 (vgl. Tabelle 6) 
schien auf eine Umlagerung zu Dihydrat und Hexahydrat hin- 
yuweisen: nach eimer Stunde Druckkonstanz trat eme langsam 
fortschreitende Verminderung des Druckes ein. Wegen der geringen 
Druckdifferenzen bei 30° und der leichten Zersetzbarkeit des Salzes 
bei héheren Temperaturen konnte das Dihydrat dureh Druck- 
messungen nicht bestitigt werden. 


Die erhaltenen Léslichkeitswerte stimmen gut wberein mit denen 
von W. Scuréper, A. Steverts und H. MUuupr, A. Sreverts und 
Kk. L. MGéutter und H. Werzer. Gegeniiber den Werten von 
Rk. Funk?) besteht eine ziemlich gleichmabige Abweichung von etwa 
2°) (vgl. Fig. 1). W. Scuréper nimmt an, dab es sich um eine zweite 
metastabile Modifikation des Hexahydrats handeln kénne, deren 
Gleichgewichte mit der Lésung sich in wenigen Stunden einstellen, 
wohingegen fiir die stabile Modifikation eine langere Rihrzeit notig 
sein soll. Die vorliegenden Untersuchungen zeigen jedoch, dab die 
stabilen Gleichgewichte in wenigen Stunden zu erhalten sind. Gegen 
die ScurépEr’sche Annahme spricht ferner die annihernde Uber- 
einstimmung des Schmelzpunktes mit dem von FuNkK ermittelten 
Wert, sowie der Umstand, da8 das angenommene metastabile Hexa- 
hydrat in Lésungen, die weniger als 6 Molekiile Wasser auf ein 
Molekiil wasserfreies Salz enthalten, als stabile Modifikation auf- 
treten miuBte. Vermutlich sind die Abweichungen Funks aut 
methodische analytische Fehler zuriickzufihren. 





') Die Umwandlung kann unter Umstianden erst im vollstandig erstarrten 
Kristallkuchen eintreten (Kurve V in Fig. 2). 
*) Vgl. die Literaturiibersicht S. 117. 
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Ferner wurde abweichend von W. Scuroper!) und A, Brey 
ravTH*) beobachtet, daB Bildung von wahren Gleichgewichten ober. 
halb von 100° wohl moglich ist. Die analysierten Losungen warey 
klar. Der Gehalt an Mg(OH), ist in eimgen Fallen aus Tabelle 1 z, 
ersehen, er betragt in kemem Fall 1°/).%) 

Stiirker abweichende Werte erlielten bei 25° A. Benrarn! 
sowie JACKMAN und Browne”), bei 20° G. Matquort.*) Die Werte 
von Jones und German’) fiir die Gleichgewichte Losung—Kis 
legen etwas tiefer als die hier bestimmten. 

Neuerdings wird von A. Benratu und A. SICHELSCHMIDT die 
lixistenz des Magnesitumnitratdihydrats fiir die Polythermen terniirer 


Systeme in Bbetracht gezogen.’) 


') W. ScuroOpver, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 76. 

*) A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 287. 

8) Val. A. Steverts u. E. L. MULuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 
308, die dieselbe Beobachtung machten. 

4) 42,899/, Mg(NO,)o. 

®) 43,25°/, Mg(NO,).. 

®) 42,81°/, Mg(NO,).. 

7) Vel. Fig. 1. 

*) A. Benratu u. A. SicHeLsScHMIDT, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 113. 


Jena, Chemisches Institut der Universitat. 22. Januar 1932. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1932. 
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Die Energiedifferenzen verschiedener Modifikationen der 
kristallisierten Hydroxyde von Beryllium und Aluminium 
und die Bildungswarmen von kristallisiertem Zink- und 
Berylliumhydroxyd 
Von R. Fricker und B. WutiHorst!) 


In den letzten Jahren ist es gelungen, die Hydroxyde des Zinks, 
Berylliums und Aluminiums in verschiedenen, groBenteils bisher un- 
bekannten kristallisierten Modifikationen zu fassen.*) Die Reihen- 
folze der Stabilitét dieser Modifikationen in den einzelnen Systemen 
Oxyd—Wasser wurde erschlossen aus Léslichkeits- und Umwandlungs- 
versuchen®), sowie aus Dampfdruckmessungen.*) 

Bei den Léslichkeitsversuchen ist darauf zu achten, daB man ein 
Losungsmittel verwendet, welches den Bodenkérper unverindert libt. 
Fiir amphotere Oxydhydrate kommt hier z. B. Alkahlauge miecht zu 
hoher Konzentration in Frage.°) Auer der Konzentration des ge- 
listen Hydroxyds ist stets auch die Konzentration der Lauge nach 
der Einstellung des Gleichgewichts zu bestimmen.®) Fihrt man die 


Loshchkeitsversuche unter geeigneter Variation des Verhaltnisses der 


1) Dissertation B. WuLLHOoRST, Miinster i. Westf. 1930. 

*) R. Fricker, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 48; J. Boum, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 149 (1925), 203; R. Fricke, C. Gorrrriep u. W. SKALriks, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 244; R. Fricker, Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 
(1928), 249 und 179 (1929), 287; Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229; L. Havestapr u. 
R. Frickr, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1930), 357; W. Ferrknecut, Helv. 
Chim. Acta 13 (1930), 314. 

3) Literaturstellen vgl. weiter unten. 

4) W. Brrtz, K. Metsex u. G. A. LEHRER, Z. allg. Chem. 172 
(1928), 292; G. F. Hitrrie u. E. v. Wirrcenstery, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 
(1928), 323; G. F. Hirrie u. O. Kostenirtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 1; 
G. F. Hirrie u. K. Torscuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 364. 

°) Vgl. hierzu die Zustandsdiagramme der Gleichgewichte der betreffenden 
Hydroxyde mit Alkalilaugen bei R. Fricke u. P. Jucarris, Z. anorg. u. allg. Chem. 
191 (1930), 129; R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 
400 und 172 (1928), 234; Erich MU.uuer, Z. Elektrochem. 38 (1927), 134 u. 309; 
vgl. auch ErtcH Miuuer, Z. phys. Chem. 114 (1924), 129. 

6) Vgl. R. Fricke u. H. Hume, |. c.; R. Fricke u. P. Jucairis, |. c. 


anorg. u. 
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j 
angewandten Menge Lésungsmittel zum tberschissigen Bodenkorper . 
aus, so kann man auch erkennen, ob der Bodenkérper physikalise) | 
einheitlich ist. Enthalt er nimlich verschieden lésliche Anteile neben. | } 
einander, so steigt in einem bestimmten Gebiet des Mengenverhalt. v 
nisses Losungsmittel/Bodenkérper die Loéslichkeit mit zunehmender |] \ 
Bodenkérpermenge.*) 

Unter geeigneten Lésungsmitteln (z. B. Wasser, Natronlauge usw, 
ausgefiihrte Versuche iiber die spontane Umwandlung der verschie- 
denen Modifikationen ineinander ergeben die Stabilitétsreihenfolgen . 
bei der betr. Temperatur sofort mit absoluter Sicherheit. Auch auf 


diesem Wege wurde von uns beziiglich der weiter unten behandelten , 
Hydroxyde festgestellt, daB Bayerit metastabil gegeniiber Hydrar- 
gillit ist?) und daB von den (damals drei) verschiedenen kristalli- 
sierten Zinkhydroxyden*) die in schénen rhombischen Doppelpyra- 
miden kristallisierende Form die stabilste ist.4) Auch die stabilere 
der beiden kristallisierten Formen des Berylliumhydroxyds, welche 
ebenfalls dem rhombischen System anzugehéren scheint®), wurde 
durch Léslichkeits- und Umwandlungsversuche als solche festgelegt.° 

Sind die so erhaltenen Resultate auch beziigl. der Stabilitats- 
reihenfolgen unter allen Umstéinden zuverlassig, so gestatten sie doch 
keine zahlenmiéBige Festlegung der Knergieverhiltnisse. 

lm Gegensatz hierzu liefern die Dampfdruckmessungen’) bei 
richtiger EKinstellung der Gleichgewichte sofort zahlenmaig die 
Affinitit der Wasserbindung in den betr. Hydroxyden, gestatten 
also an sich eine quantitative Charakterisierung der verschiedenen 





') R. Friexe, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 230; R. Fricke u. H. Hume, I. c.; 
Erich MULieR, Z. phys. Chem. 110 (1924), 372ff.; R. Fricke, Z. phys. Chem. 
11% (1924), 252ff.; Erion Mituer, Z. Elektrochem. 38 (1927), 134 und 309; 
G. F. Hirria u. A. Scuauret, Koll.-Ztschr. 56 (1931), 202; G. F. Htrrie u. 
Bb. Sterner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 157. 

2) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249; ‘vgl. hierzu auch 
V. Kounscutrrer, Helv. Chim. Acta 14 (1931), 3, 305 und 326. 

8) Nach W. Ferrxnecut, |. c., existieren noch zwei weitere kristallisierte 
Hydroxyde des Zinks. 

4) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1924), 48; R. Fricke, C. Gorr- 
rriep u. W. Skauiks, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 249. 

5) Nach Messungen von E. Ernst, Miinster i. Westf. 

6) R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 400. 

7) Vel. beziiglich der hier behandelten Hydroxyde die Stellen aus Anm. 4 
auf S. 127. sowie A. Gurpsrer u. H. R. Barruss-KNOCHENDOPPEL, Z. anorg. U. 
allg. Chem. 176 (1928), 363; P. A. THressen u. K. L. THaTer, Z. anorg. u. allg. 
Chem. IS] (1929), 417. 
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Modifikationen. Jedoch lieB sich gerade fiir die mit den normalen 
iristallinen Oxydhydraten erhaltenen Wasserdampfdrucke nicht der 
Nachweis erbringen, daB es sich um Gleichgewichtsdrucke handelt, 
weil die Dampfdruckeinstellungen, soweit sie tiberhaupt konstant 
waren, nur auf dem Abbauwege gefaBt werden konnten.') 

Infolgedessen erschien es wertvoll, zur Charakterisierung der ver- 
schiedenen Oxydhydratmodifikationen eine Methode zu verwenden, 
welche einwandfreie quantitative Resultate lefert. Als solehe kam 
in Frage die Bestimmung der Unterschiede des Gehalts an Gesamt- 
energie durch Messung der Lésungswirmen. Gleichzeitige Bestimmung 
der Lésungswirmen der Oxyde ergab dann die Bildungswirmen der 
Hydroxyde aus Oxyd -+- fl. Wasser. 

Als Lésungsmittel verwandten wir nach dem Vorschlag von 
Ww. A. Roru, Braunschweig, wiBrige FluBsiure, von der schon relativ 
niedrige Konzentrationen die von uns untersuchten Substanzen mit 
vseniagender Schnelligkeit lésten. 


1) Vgl. hierzu R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 234, Anm. 30; Z. angew. 
Chemie 42 (1929), 886; G. F. Htrrie u. K. Torscner, |. c., 8. 368ff.; Ca. Sonim, 
Z. Elektrochem. 36 (1930), 439; G. F. Htrrie u. R. Mytyzex, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 190 (1930), 356 ff. 

Das oben Gesagte gilt aber offenbar nicht fiir eine groBe Zahl von kristalli- 
sierten Hydroxyden, welche P. A. TuHresseN und seine Mitarbeiter in jiingster 
Zeit hergestellt haben [letzte Publikation: P. A. Tutessen u. R, KOppen, Z. 
anorg. u. allg. Chem. 200 (1931), 18]. Die an diesen Hydroxyden aufgenommenen 
p n-Kurven sind alle reversibel. Es besteht wohl kaum ein Zweifel, daB THressen 
und Mitarbeiter eine neue Klasse von kristallisierten Oxydhydraten gefaBt haben, 
welche den ihre Zersetzungsdrucke ebenso leicht einstellenden Kristallwasser- 
hydraten naher stehen, als die in der Natur vorkommenden kristallisierten Oxyd- 
hydrate, denen die von uns neu dargestellten in ihrem physikalischen Verhalten 
vollkommen entsprechen. Eine Reihe von natiirlich vorkommenden kristalli- 
sierten Oxydhydraten enthalten nach Strukturuntersuchungen von G, AMINOFF 
/Neues Jahrbuch f. Mineralogie 1921] II, 130 und Z. Kristallogr. 56 (1921), 506] 
und von G. Narra [G. Natta, Gazz. chim. Ital. 58 (1928), 344] und nach Ab- 
sorptionsmessungen im Ultrarot von VAN ARKEL u. Frirzius [A. E. vAN ARKEL 
u. C. P. Frrrzrus, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 50 (1931), 1035] kein Wasser als 
solehes, sondern stellen aus Metall- und OH-lonen aufgebaute lonengitter vor. 
Damit stimmt auch iiberein, daB diese Oxydhydrate, soweit sie in fiir eine Priifung 
genigend groBen Kristallchen zugianglich sind, sich oft als sehr hart erwiesen. 
So kann man auch mit stabil kristallisiertem Be(OH), weiches Glas ritzen, 
wahrend die von Turessen hergestellten kristallisierten Hydroxyde alle sehr 
weich sind (nach persénlicher Mitteilung mit dem Nagel zu zerdriicken), Wir 
werden in einer nachfolgenden Arbeit im Zusammenhang mit dem Dampfdruck- 
verhalten der Oxydhydrate auf diese Fragen zuriickkommen. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. v 
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Apparatur und MeBmethodik 

Die Teile der Apparatur, welche mit der FluBsiure in Beriithrunyg 
kamen, waren entweder aus Feinsilber!) oder aus Platin. | 

Das ReaktionsgefaB hatte 110 mm Innendurchmesser, 170 my 
Hohe und 0,5 mm Wandstirke. Im ubrigen entsprach die Apparatur 
weitgehend diesbezuglichen Angaben von Rorn und CHaA.Lu?), so dag 
wir uns der gebotenen Kiirze wegen mit einem Hinweis auf diese Arbeit 
begniigen wollen. 

Die Wasserwertbestimmungen geschahen durch Zufiihrung be- 
kannter Mengen elektrischer Energie in einer bereits friiher geschil- 
derten Weise.*) Die Stromstairke wurde dabei auf einem Normal- 
instrument abgelesen, fiir welches die Firma Hartmann & Braun, 
frankfurt a. M., eime Fehlergrenze von 0,1°/, + garantiert. Der 
Widerstand des Heizers war auf 0,01°/, + genau bekannt. Die Nach- 
heizung dauerte maximal 2—3 Minuten.’) Die Reproduzierbarkeit der 
einzelnen Wasserwertbestimmungen betrug 0,2—0,3°/5. Nach jeder 
Kalorimeterreaktion wurde der Wasserwert zweimal gemessen und das 
Mittel genommen. 

Die Substanzen, deren Losungswirmen bestimmt werden sollten, 
wurden in gut schlieBende Wageglischen eingewogen und vor der 
Reaktion direkt neben dem Kalorimeter in einem kleinen Hilfsthermo- 
staten aufbewahrt, dessen Temperatur mit der des Kalorimeterinhalts 
auf 0,1° genau iibereinstimmte. Von dort wurden die Substanzen 
nach Ausgleich der Temperatur im Kalorimeter und nach Beobachtung 
der Vorperiode durch einen in die Einwurféffnung des Kalorimeters 
eingesetzten kleinen Einfilltrichter in das Kalorimeter hinein- 
befordert, was in etwa 15—20 Sekunden vonstatten ging. Durch be- 
sondere Versuche war nachgewiesen, daB der Gang des Kalorimeters 

') Vel. W. A. Roru u. P. Cuati, Z. Elektrochem. 34 (1928), 194ff. 

*) W. A. Rorn u. P. Cuaui, Ll. c. und 8. 185. Vgl. auch O. MuLErt, Z. 
anorg. Ch. 75 (1912), 199. 

5) RK. Fricke u. J. LiKe, Z. Elektrochem. 35 (1929), 634. 

*) Der Heizdraht war auf das untere Ende eines beiderseits zugeschmol- 
zenen Glasréhrchens gewickelt, nicht, wie friiher (I. c.) falschlich angegeben, 
auf einen Glasstab. Zur Isolierung und als Schutz gegen die FluBsaure diente 


eine diinne Piceinschicht. 

Der Heizer lieferte dieselben Resultate, wie ein anderer, von W. A. Ror 
u. A. BUCHNER empfohlener, bei dem der Heizdraht auf ein Glimmerblattchen 
gewickelt war und der gar keine Nachheizung zeigte. 

Bevor der Strom auf den Heizer geschaltet wurde, lief er einige Minuten 
liber einen gleich groBen Widerstand auBerhalb des Kalorimeters, damit der 
erste Spannungsabfall der Akkumulatoren nicht in die Heizzeit hineinfiel (vgl. l.c.). 
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jurch kiirzere Fortnahme des Verschlusses aus der Einfulloffnung 
yicht merklich beeinfluBt wurde. 

Die fur die Beschickung des Kalorimeters jeweils erforderliche 
-elativ groBe Menge 40°/,iger FluBsaéure') wurde auf etwa 0,3 g 
venau in den Silberbecher eingewogen und aus Pipetten mit Wasser 
bis gur gewuanschten Konzentration verdinnt. Letztere wurde vor 
jer Messung durch Titration kontrolliert. 

Jede FluBséiurebeschickung des Kalorimeters wurde nur einmal 
benutzt. Die Verhaltnisse von Lésungsmittel zur verwandten Sub- 
stanzmenge lagen stets so nahe beieinander, daB die den Konzentra- 
‘ionsunterschieden entsprechenden Verdiinnungswaérmen neben den 
Lésungswarmen vernachlissigt werden konnten. 

Die Reaktionsperiode dauerte sehr verschieden lang, am langsten 
beim Hydrargillit (12 Minuten). 

Beziiglich aller weiteren methodischen Einzelheiten kénnen wir 
auf unsere friihere Arbeit verweisen.*) 


Die untersuchten Praparate 

Alle Praparate waren réntgenographisch gepriift und auf diesem Wege 
‘dentifiziert und als rein befunden. 

1. Bayerit (a)*) 

Aluminiumhydroxyd (Merck, puriss.) wurde in kalt gesattigter Natronlauge 
bis zur Sattigung in der Warme geldést*), diese Lésung bis zur Dichte 1,15 mit 
Wasser verdiinnt und durch ein gehartetes Filter abgesaugt. In die so erhaltene 
Aluminatlésung wurde in langsamem Tempo drei Tage lang CO, eingeleitet. Von 
dem herausgekommenen pulvrigen Niederschlag wurde die tiberstehende Lésung 
abgegossen und der Riickstand zunachst einige Tage mit kaltem Wasser dekan- 
tiert. Spater wurde mit heiBem Wasser solange gewaschen, bis keine alkalische 
teaktion gegen Lackmus mehr nachzuweisen war. Das Praparat wurde zunachst 
uber CaCl, und dann tiber P,O,; getrocknet. 

Gliihverlust®): 35,00°), (theoretisch 34,59°/,), davon CO,°) 0,097°/,. 

2. Bayerit b’) 

Eine Natriumaluminatlésung von der Dichte 1,15 wurde nach Animpfen 
mit Bayerit b ungefahr 12 Stunden lang energisch geriihrt. Das dabei aus- 
fallende sandige Praparat wurde wie Praparat 1 gewaschen und getrocknet. Es 
hatte einen Glihverlust von 36,44°/, (theoretisch 34,59). 


1) Acid. hydrofluor. medic. puriss. Merck. 

2) R. Fricke u. J. Lixg, |. ec. 

3) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 249 und 179 (1929), 287. 

*) Alle Arbeiten mit Alkalien wurden in GefaiBen aus Jenaer Gerateglas 
ausgefiihrt. 

5) Der Glihverlust wurde fiir alle Aluminiumhydroxyde bei etwa 1300" 
ermittelt. Vgl. W. Brrrz, A. LEMKE u. K. MEISEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 
(1930), 380; W. Mireur, P. Kocn u. A. Krarzert, Z. angew. Chemie 43 (1930), 250. 

*) Bestimmungsart vgl. bei Praparat 8. 

*) Vgl. R. Fricke, |. ec. 


9* 
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3. Hydrargillit') 
Eine wie unter 1. beschrieben hergestellte Aluminatiésung von der Dicht, 
1,1 wurde in verschlossenem GefaB sich selbst tiberlassen. Nach etwa 14 Tagey 
war ein feinteiliges Priparat herausgekommen, das wie Praparat 1 gewaschey 
und getrocknet wurde. Wassergehalt: 35,33°/, (theoretisch: 34,59°/,). 


4. Stabil kristallisiertes Berylliumhydroxyd?) 

Kine etwa l5fach normale Natronlauge wurde in der Kalte mit Be(OH),») 
gesittigt und die Lésung solange in verschlossenem GefiB stehengelassen , bis 
sich das suspendierte Eisen-(III)-Hydroxyd abgesetzt hatte. Darauf wurde dip 
Lésung in einen Erlenmeyerkolben abgegossen, mit ein Drittel ihres Volumens 
an Wasser verdiinnt und in der Siedehitze mit Berylliumhydroxyd weiter ge. 
sittigt, bis eben eine bleibende Triibung zu erkennen war. Der Kolben wunde 
mit einem Wiarmeschutz umgeben, so daB er sich langsam abkiihlte. Der dabej 
herauskommende Niederschlag war ein sandiges, feinkristallines Produkt, das sich 
unter dem Mikroskop als aus schénen, regelmaBig ausgebildeten Doppelpyra- 
miden bestehend erwies. Die Sattigung mit Be(OH), in der Hitze und Abschei- 
dung des kristallisierten Materiales beim Abkihlen lieB sich mit der Mutterlauge 
noch mehrfach durchfiihren. Das erhaltene Praparat wurde bis zum Verschwinden 
der alkalischen Reaktion mit warmem Wasser gewaschen und wie Praparat | ge- 
trocknet. Der Gehalt des Priparates an Al(OH), ergab sich nach der Methode 
von Stock, Pragtrorivus und Priess*) zu 0,12°/,. Eine etwa 3°/,ige schwefelsaure 
Ljsung des Priparates ergab nach Aufkochen mit einem Tropfen Salpetersiure 
mit KCNS eine schwach rote Farbung. Glihverlust: 41,72°/, (theoret. 41,86°,,). 














5. Berylliumhydroxyd, metastabil kristallisiert*) 





Durch Lésen von Berylliumoxyd puriss. Merck in reiner Schwefelsaure 
wurde Berylliumsulfat gewonnen und aus schwach schwefelsaurer Lésung einige 
Male umkristallisiert. Das Endprodukt wurde in Wasser gelést und in der Siede- 
hitze mit Ammoniak gefallt. Das ausgefallene Hydroxyd wurde mehrmals 
dekantiert, dann 24 Stunden lang mit 10°/,iger Ammoniaklésung am Riickflub- 
kiihler erhitzt und anschlieBend solange gewaschen, bis im Waschwasser keine 
Sulfationen mehr nachzuweisen waren. Gliihverlust: 42,02°/, (theoret. 41,86°/,); 
Al(OH),, bestimmt wie bei Praparat 4: 0,20°/,; Reaktion auf Fe wie bei Praparat 4. 


6. Berylliumoxyd (A)®) 
Priparat 5 wurde 6 Stunden lang im elektrischen Ofen auf 380—400° er- 
hitzt. Restlicher Wassergehalt: 3,20°/,. 


') R. Fricke, l.c. Vgl. auch das Existenzgebiet des Hydrargillit unter 
Natron- und Kalilauge bei R. Fricke u. P. Jucartis, Z. anorg. u. allg. Chem. 
191 (1930), 130ff. 

2) R. Fricke u. H. Hum™e, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 400. Dort 
auch das fiir das Verstandnis der Gewinnung wesentliche Zustandsdiagramm. 

*) Beryllium oxydatum hydricum puriss. Merck. 

') A. Srock, P. Prarrorius u. O. Priess, Ber. 58 (1925), 157 

5) R. Fricke u. H. Hume, |. c.; F. HaBper u. G. van Oorpt, Z, anorg. 
Chem. 38 (1904), 377. 

*) Beim Berylliumoxyd und Zinkoxyd haben die Zusitze A, B, C nur die 
Bedeutung von Priparatbezeichnungen und sollen nicht, wie beim Bayerit die 
kleinen Buchstaben, strukturelle Unterschiede andeuten. Vgl. hierzu auch 


R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229, Anm. 7. 
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7. Berylliumoxyd (B) 

Praparat 5 wurde 6 Stunden lang im elektrischen Ofen bei 600° entwassert. 
pestlicher Wassergehalt: 1,40°/). 

8. Stabil (rhombisch) kristallisiertes Zinkhydroxyd') 

Kaltgesattigte Natronlauge wurde bei 60° mit Zinkoxyd (pro analysi, 
‘Verck) gesattigt und die erhaltene Lésung mit Wasser auf das 6—7 fache verdiinnt. 
Das Ungeléste setzte sich jetzt in mehreren Stunden vollstandig ab. Die klare 
sberstehende Lésung wurde sorgfaltig abgehebert und in verschlossenem GefaB 
aufgehoben. Nach mehreren Tagen hatte sich auf dem Boden und an der 
Wandung des GefaBes ein kristalliner Niederschlag von Zinkhydroxyd fest an- 
vesetzt. Nach AbgieBen der Mutterlauge und griindlichem Spiilen mit kaltem 
Wasser wurden die Kristalle mittels eines Nickelspatels von der Wand abgetrennt. 

Ein weiteres grobkristallines Produkt konnte in folgender Weise gewonnen 
werden: Die Mutterlauge der oben beschriebenen Fallung wurde bei Gegenwart 
von feinverteiltem, stabil kristallisiertem Zinkhydroxyd als Bodenkérper im 
Laufe einer Woche ganz allmahlich, aber unter haufigem Umschwenken mit 
konzentrierter Zinkatlauge versetzt.*) Dabei entstanden in groBen Mengen Zink- 
hydroxydkristalle, die der Wand nicht anhafteten. Das Praparat wurde nach 
crindlichem Dekantieren und Waschen mit kaltem Wasser abgesaugt, iiber 
Kaliumhydroxyd getrocknet und iiber Phosphorpentoxyd und Kaliumhydroxyd 
aufbewahrt. Wegen der Kohlenséureempfindlichkeit des Zinkhydroxydes wurde 
beim Waschen nur ausgekochtes Wasser verwandt. 

Der CO,-Gehalt betrug bei direkter Bestimmung des CO, auf trockenem 
Wege®) je nach Feinteiligkeit des Praparates 0,05—0,15°/,. Gliihverluste: 18,16°/,, 
ik,17°/), 18,23°/, (theoret. 18,127°/,). 


9. Zinkoxyd (A) 
Priparat 8 wurde 6 Wochen lang unter einer 9fach normalen Natronlauge 
bei 6fterem Umschiitteln aufbewahrt.‘) Das Praiparat wurde sehr griindlich 
mit kaltem ausgekochtem Wasser gewaschen. Gliihverlust: 2,08°,,. 


10. Zinkoxyd (B) 
Praparat 8 wurde im Hochvakuum 12 Stunden lang neben Phosphor- 
pentoxyd bei 100° entwassert. Restlicher Glihverlust: 1,49°/,. 


ll. Zinkoxyd (C) 
Praparat 8 wurde 4 Stunden lang im elektrischen Ofen bei einer Tempe- 
ratur von 580—600° entwassert. Es war danach praktisch wasserfrei. 


Beziiglich der Réntgenbefunde an den Oxyden vgl. unten bei der Be- 
sprechung der Resultate. 


1) R. Fricke, C. Gortrriep u. W. SKALIKS, |. c., S. 249ff.; Erion MULLER, 
l.c., S. 140; C. Gorrrrrep u. H. Mark, Z. Kristallogr. 65 (1927), 416. Zum 
Zustandsdiagramm Zn(OH),-Natronlauge siehe bei R. Fricky u. H. Hume, 
Z. anorg. u. alig. Chem. 172 (1928), 240. 

2) Vgl. Dissertation F. ENGELHARD, Miinster i. W. 1928, S. 15. 

*) Vel. z. B. F. P. TREADWELL, Analytische Chemie, 6. Aufl. Bd. II, 8. 321. 

*) Vgl. R. Fricke u. Tu. Anrnpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 
348; R. Fricke u. H. Hume, |. ec. 
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Die Messungsresultate 


Als Beispiel fir die bei den Messungen vorkommenden Zablen. 
groBen sind die Resultate von WuLtHorst und Wacner (vgl. unten 
an Hydrargillit in Tabelle 1 ausfiihrlich wiedergegeben. In de 
Tabelle bedeutet 4 t die beobachtete Temperaturerhéhung in Grad. 


tonung stets unter Beriicksichtigung der wirklichen Wassergehalt, | 
der Priparate berechnet. Sie entspricht jeweils einer solechen Menge | 
| 

' 


Die molekulare Lésungswirme ist aus der beobachteten Wiirme. 
| 
der Praparate, welche ein Grammolekiil ZnO oder BeO oder 1/, Al.0. 

| @ ea 5 























enthalt. ' 
Labelle 1 | 
Hydrargillit | ; 
Beobachter: B. WuttHorst. FluBsdurekonzentration: 11,59°/, 
Nr. | Direkt Mittel Verwandte | - Molekulare 
des | bestimmte der beiden Substanz- | Lésungs- 
‘ menge warme 
Versuches | Wasserwerte Wasserwerte g oC Kg-Cal 
1082.0 " ot 
1082.2 1082, 1 1,3810 0.5947 36,72 
1LO85,8 ;' 
») , ‘ ) - >= La a. 
2 1081.0 1083,4 2,5341 1,0873 36,61 
‘ 1097 ,2 _— _ | : 
3 10982 1097,7 1,0574 0,4481 36,68 
peg 1088,3 1.4233 00,6084 36,66 
1086.4 tee stove 60% ; 
1093,5 ; steel ao ree 
5 1088.5 1091.0 1.9507 | 0,8311 36,63 
Messungen an anderen Hydrargillitpraparaten 
Beobachter: H. Wacner. FluBsiurekonzentration: 12°/, 
Wassergehalt Verwandte | _ Molekulare 
: ae Mittlerer Substanz- At Lésungs- 
Nr. des Prap. “ 
Wasserwert menge warme 
"/o g °C Kg-Cal 
35,33 1000,7 06177 | 0,2857 | 36,47 
2 35,33 983,9 0.7190 | 0,3370 36,35 
3 35,31 997,7 0.6076 | 00,2812 36,38 
4 34,70 1004, I 0,9485 00,4440 36,70 


Die Messungen an Bayerit (a), Hydrargillit, metastabil und stabil 
kristallisiertem Berylliumhydroxyd sind mit der gleichen Apparatur 
in FluBsiure nahezu gleicher Konzentration an einigen anderen Pri- 
paraten durch Herrn cand. H. WaGner einer Nachpriifung unter- 
zogen worden. Die von Herrn WaGner gefundenen Werte sind in 
Tabelle 2 mit aufgenommen, welche die von uns erhaltenen Lésungs- 
warmen wiedergibt. Die Unterschiede der von WAGNER bzw. WuLI- 


ee 
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sorst beobachteten molekularen Losungswarmen liegen in der GréBen- 

















en. |  »rdnung von mehreren zehntel Calorien. Die Diskussion hierzu, sowie 
en - Hinweise auf weitere von H. WaGNer vorgenommene Kontroll- 
ler | | ynessungen folgen weiter unten bei der Besprechung der Resultate. 
ad, : Tabelle 2 
ne- H Molekulare Lésungwirmen 
Ite | _— : : — 
| a Glih- | Konz. 
| i _— pe = pert Gefundene Mittel 
} =| "nte sucnte 5 LAL. 
3 “— Prapa- Beobachter FluB- | Lésungswarmen der 
*/o » ae Kg-Cal 
Raverit (a) 35,00 WuotiHorst 11,59 37,56; 37,63; 37,53; 37,57 a 
~g sane 36.55 WaaGnerR — 12,00 37,79 0.3 
* 36,05 WAGNER 12,00 38, 15 
| Bayerit b 36,44 | WuLitHorst 11,59 37, 61; 37, 54; 137,50; 37,44; 37,5, 
| 37, 56 
Hydrargillit | 35, 33 | Wottxorst | 11, 59 (36,72; 36,61; : 36, 68; 36, 66: 
| 36,63 ' 
* ee 9 | ae . on , 36,5, + 0,2 
. 35, 33 WAGNER 12,00 — 36,47; 36,35; 36,38 9 
- 34, 70 WAGNER 12,00 | 36,70 
Metastabil 42.02 -WuLLHorst 11,59 (22,52; 22,48; 22,47; 22,54; 
krist. Be(OH), | | 22,54 294 4 0.15 
a 42,89 | WaaGner 12,00 22,32 | dee 
9° 43, 16 | WaGner | 12,00— 22,61 | 
Stabil krist. 41,72 WULLHORST 11,59 21,74; 21,72; 21,84; 21,79 
Be(OH). | | 21,6, + 0,15 
- 41,93 | Waayer | 12,00 21,53; 21,49 
BeO (A) 3, 20 | Wo LLHORST 11,59 24,68; 24,87; 24,77; 24,765) 24,7, 
24,88 
BeO(B) 1,40 | Wuntnorst 11,59 |24,28; 24,27; 24,29; 24,32; 24,2, 
24,30 
Stabil krist. | 18,19 WwotiHorst | 3,79 (21,53; 21,46; 21,51; 21,51; 21,5, 
Zn(OH), | 21,51 
ZnO (A) 2,08 Wotinorst 3,79 (23,86; 23,94; 23,97; 23,84 23,9), 
ZnO (B) 1,49 | WuLLHorsT 3,79 (24,49; 24,39; 24,45; 24,52; 24,4, 
| | 24,38 
ZnO (C) | 0,0 WvettHorsr 3,79 23,77; 23,77; 23,80; 23.79 23,7, 


Die molekularen Lésungswirmen fiir die Oxyde andern sich 
etwas, wenn man das in den Oxyden verbliebene Wasser als Bestandteil 
von Resten des Hydroxyds auffabt, aus dem das Oxyd durch Ent- 
wassern hergestellt wurde. Es wiren danach die in obigen Tabellen 
fur die Oxyde angegebenen Lésungswiirmen solche von Mischungen 
aus bekannten Mengen Oxyd + Hydroxyd. Da die Losungswirme 
der betr. Hydroxyde bestimmt war, lieB sich die korrigierte Losungs- 
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wirme der Oxyde unter Zugrundelegung obiger Annahme leicht be. 


rechnen. Die so gewonnenen Zahlen, welche weiter unten ausschlieg. 
lich fur die Oxyde benutzt werden, finden sich in Tabelle 3. 


Tabelle 3 


Korrigierte molekulare Lésungswarmen der Oxyde 








Mol. Lésungswirme 


Praparatbezeichnung Cal 
ZnO (B) 24,7, 
ZnO (A) 24,2, 
ZnO (C) 23,7, 
BeO (A) 24,9, 
BeO (B) 24,3. 


Besprechung der Resultate 


Die Stabilitaéatsreihenfolgen 


Wie man aus Tabelle 2 und 3 erkennt, gruppieren sich die unter- 
suchten Stoffe in folgende Reihen fallenden Energieinhalts, 
wobei wir die gefundenen Differenzen der molekularen Lésungs- 
wirmen zwischen die diesbeziiglichen Stoffe schreiben: 

Bayerit—1,2 Cal—Hydrargillit?) ; 

BeO (A)—0,6 Cal—BeO (B)—1,9 Cal—metastab. krist. Be(OH),— 
0.5 Cal4)—stabil krist. Be(OH),; 

ZnO (B)—0,5 Cal—ZnO (A)—0,4 Cal—ZnO (C)—2,3 Cal—stabil 
(rhomb.) krist. Zn(OH),. 

Die sich hieraus ergebenden Reihenfolgen der Stabilitat der kristal- 
lisierten Hydroxyde decken sich mit den aus Léslichkeits- und Um- 
wandlungsversuchen ermittelten*), sowie mit den Resultaten von 
Dampfdruckmessungen.*) 


Die Lésungswarmen der Oxyde 

Die bei verschiedenen T'emperaturen aus kristallisierten Hydr- 
oxyden hergestellten Oxyde ein und desselben Elements zeigen von- 
einander deutlich verschiedene Lésungswarmen in der Art, daB die 
Losungswirme um so gréBer ist, bei je niedrigerer Temperatur das 
Oxyd gewonnen wurde. So hat das bei 380—400° hergestellte BeO (A) 
eine um 0,64 Cal gréBere Lésungswirme, als das bei 600° gewonnene 
BeO (B) (Tabelle 3). Das bei 100° hergestellte ZnO(B) hat eine 


') Nach Lésungsversuchen in 20°/,iger FluBsiure fand H. WaGner den 
Energieunterschied zwischen Hydrargillit und Bayerit (a) zu 1,3 Cal und den 
zwischen metastabil und stabil kristallisiertem Be(QH), zu 0,7 Cal. 

2) Vgl. die oben zitierten Literaturstellen. 
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Losungswarme von 24,71 Cal, das bei ~ 600° gewonnene ZnO(C) da- 
vegen eine solehe von 23,78 Cal. 

Nur das ZnO(A), welches bei Zimmertemperatur durch Ent- 
wassern von stabil kristallisiertem Zinkhydroxyd unter konzentrierter 
Natronlauge gewonnen ist, paBt sich dieser Reihenfolge nicht an und 
veigt auffallenderweise nur eine Losungswarme von 24,21 Cal, also 
eine kleinere, als das bei 100° gewonnene ZnO(B). Aber dieses Ver- 
halten ist durchaus versténdlich, wenn man bedenkt, daB die starke 
Lauge als gutes Losungsmittel fir ZnO*) die Alterung des Priparats 
sehr beférdern muB. Demnach wire das bei 100° gewonnene ZnO (B) 
wirklich als das jiingste der drei untersuchten Zinkoxyde anzusehen, 
wie auch die sogleich noch zu besprechenden Réntgenaufnahmen 
weiter erweisen. 

Unsere Resultate wurden durch Kontrollmessungen H. WaGNneEr’s 
bestatigt. Dieser fand fiir ein in gleicher Weise wie ZnO(B) bei 100° 
hergestelltes anderes Zinkoxydpraéparat in 12°/,iger FluBsiure eine 
um 0,80 Cal gréBere Lésungswirme, als fiir gegliihtes ZnO. Die diese 
Differenz ergebenden molekularen Losungswarmen sind berechnet wie 
die zu Tabelle 2. Dort ist die entsprechende Differenz 0,67 Cal. 

Beobachtungen iiber den KinfluB der Bildungsart von ZnO auf 
die Lésungswarme liegen schon in der Literatur vor. 

Dr Forcranp?) fand die molekulare Lésungswarme eines durch 
Kntwassern von kristallisiertem Zinkhydroxyd bei 125° hergestellten 
Zinkoxyds in verdiinnter Schwefelsiure um 1,7 Cal hodher, als die 
eines sehr hoch erhitzt gewesenen Zinkoxyds. 

W. A. Rors und P. Cuauu’) dagegen fanden fiir auf 310° bzw. 
940° erhitztes Zinkoxyd nur Lésungswirmenunterschiede von noch 
nicht 0,1 Cal. Doch ist iber die Vorgeschichte des betr. ZnO nichts 
gesagt, so dab der Befund von Ror und Cuatu nicht als Widerlegung 
der von Dr Forcranp und uns gefundenen viel gréBeren Lésungs- 
wérmenunterschiede angesehen werden kann. Das gleiche gilt fur 
eine Arbeit von Parks, Hasiurze, und Wessrer'), welche fiir ver- 
schieden hoch erhitzte Zinkoxyde iiberhaupt keine, bzw. nur sehr 


') Ertcu Miuuer, Z. Elektrochem. 33 (1927), 134; R. Fricke u. H. Hummer, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 240. 

*) De Forcranp, Ann. chim. phys. (7) 27 (1902), 26, sowie Compt. rend. 
134 (1902), 1426. 

3) W. A. Rota u. P. Cuarrt, Z. Elektrochem. 34 (1928), 193. Dort auch 
weitere Literatur. 

*) G. S. Parks, Cu. E. Hasiurzer u. L. FE. Wesster, Journ. Am. Chem. 
Soe. 49 (1927), 2792. 
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kleine Unterschiede der Lésungswairme fanden. Auch aus ihrer Arbeit 
weht die Vorgeschichte der betr. ZnO-Praiparate nicht hervor. 

Um womdglich den Grund der gefundenen Lésungswarmen- 
differenzen zu klaren, stellten wir von allen unseren Oxyden mit Cu- 
Strahlung Rontgenogramme nach DeBpyE-ScHERRER her. Dabei zeigte 
sich, daB diejenigen Oxyde, welche die gréBten Lésungswarmen ge- 
liefert hatten, nimlich das bei 100° gewonnene ZnO(B) und das be; 
380° bis 400° gewonnene BeO(A), Debyeogramme ergaben, welche 
bei den héheren Ordnungen deutlich verbreiterte und abgeschwichte 
Interferenzen aufwiesen, letzteres im Falle des ZnO(B) besonders 
stark. In diesen beiden Praiparaten muBten also Teilchen vorhanden 
sein, deren Dimensionen unter 100 mu lagen.!) AuBerdem kam fiir 
ZnO(B) wegen des auffallend starken Abfallens der Intensitiéten der 
Interferenzen hdherer Ordnung unvollstindige Gitterdurchbildung 
in Frage.?) In Ubereinstimmung hiermit war auch die diffuse 
Schwirzung auf dem Film von ZnO(B) stark.§) 

Dagegen ergaben die drei anderen Oxydpraparate Debyeogramme 
mit schénen, nicht sichtbar verbreiterten Interferenzlinien bis zu den 
héchsten Ordnungen, und zwar auch das bei Zimmertemperatur unter 
starker Lauge gewonnene ZnO(A), welches, wie oben schon erwahnt. 
durch die Einwirkung der Lauge gealtert sein muBte. 

Im ubrigen waren alle Diagramme des gleichen Oxyds jeweils 
einander vollkommen gleich in Linienlage und relativen Intensitaéten. 
sei den Oxyden mit héheren Losungswirmen war also auch eine Gitter- 
weitung nicht festzustellen.*) 

Demnach bleibt als nachweisbarer Grund der Lésungswirmen- 
unterschiede der Oxyde verschiedener Herstellung die sehr grobe 
Oberflichenentwicklung der jiingsten Oxyde und fiir ZnO(B) auch 
unvollstindige Gitterdurchbildung.°*) 

Lipsett, JouNson und Maass®) fanden bei Kochsalz, welches 
aus Teilechen von etwas iiber 1000 mu Kantenlinge bestand, eine 

1) M. vy. Lave, Ztschr. Kristallogr. 64 (1926), 115; H. Mark, Die Ver- 
wendung der Réntgenstrahlen in Chemie und Technik, Leipzig 1926, S. 443ff. 
Rt. GLockger, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, Berlin 1927, 8. 296. 

*) J. Henosrenpere u. H. Mark, Z. Physik 61 (1930), 435. 

%) l.c. und R. Briwz, Z. Physik 61 (1930), 454. 

‘) Vel. auch R. Fricke, Koll.-Ztschr. 49 (1929), 229, Anm. 7, sowie G. F. 
Hitriag u. B. Srermver, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 152. 

5) Vgl. hierzu auch G. F. Hirrie, O. Kosterirz und I. Fexér, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 198 (1931), 206. 

6) S. G. Lipsert, F. M. G. Jounson u. O. Maass, Journ. Am. Chem. Soc. 
49 (1927), 925 u. 50 (1928), 2701. 
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molekulare Lésungswirme, die um 10—40 g-cal weniger negativ war, 
als die von grobem Salz. Wenn wir fiir unsere Stoffe ungefihr die 
sleiche Oberflachenspannung fest-flissig annehmen, wie fiir Kochsalz 
vegen Wasser, so stimmen die von uns gefundenen Lésungswiirmen- 
differenzen unter Zugrundelegung der aus den Debyeogrammen 
unserer jingsten Oxyde erschlossenen TeilchengréBe gréBenordnungs- 
maiBig mit den Resultaten der amerikanischen Forscher tiberein. 


Die Schwankungen der Lésungswarmen 


Nach den Messungen von WaGNer an roéntgenographisch ge- 
praften kristalhsierten Hydroxyden machen sich auch bei diesen 
u. U. TeilchengréBeneffekte usw. in den Lésungswairmen bemerklich. 
AuBerdem besteht hier natirlich u. U. auch noch die Méglichkeit der 
Beimischung geringer Mengen amorphen Materials oder aber von 
anderen Modifikationen in so kleinen Mengen, daB sie réntgeno- 
eraphisch nicht erkannt werden. 

Js ist daher erklarlich, dab, wie aus Tabelle 2. ersichtlich, 
die molekularen Loésungswirmen ein und desselben Kérpers von 
Priparat zu Praiparat um zehntel Calorien schwanken. Die An- 
wendung einer genaueren kalorimetrischen Methodik, als wir sie 
verwandt haben, diirfte infolgedessen hier vorléiufig nur in be- 
sonders ginstigen Fallen Zweck haben, wie z. B. beim rhombisch 


kristallisierten Zn(OH), 


Die Bildungswarmen und Dampfdrucke der kristallisierten 
Hydroxyde 

Von besonderem Interesse sind die Bildungswairmen der kristalli- 
sierten Hydroxyde aus Oxyd + Wasser, die wir nach Tabelle 2 und 3 
im folgenden zusammenstellen: 

1. BeO(A) + H,O fl. = Be(OH), stabil krist. + 3,3, Cal. 

2. BeO(I a -+- H,O fl. = Be(OH), stabil krist. + 2 1, ‘al. 

3. BeO(A) + H,0O fl. = Be(OH), instab. krist. + 2,5, Cal. 
4. BeO(B) + H,O fl. = Be(OH), instab. krist. + 1,8, Cal. 
5. ZnO(B) +- H,0 fl. = Zn(OH), stabil krist. + 3,2, Cal. 

6. Zn0(A) + H,0O fl. = Zn(OH), stabil krist. + 2,7, Cal. 

7. ZnO (C) + H,O fl. = Zn(OH), stabil krist. + 2,2, Cal. 

Demgegeniiber fanden C. MatiagNnon und G. Marcuau?) durch 
Be ‘stimmen der Lésungswirmen von BeO und Berylliumhydroxyd 


*) C. Matignon u. G. Marcuat, Compt. rend. ISI (1925), 859. 
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in 30°/,iger FluBsdiure fir die Bildungswirme des Be(OH), 2,95 Cal, 
Ihr BeO war durch Gliihen von BeSO, bei 1100° erhalten. Das ver. 
wandte Berylliumhydroxyd war ein réntgenographisch undefiniertes 
gefilltes Priparat mit einem Gehalt von 1,14 H,O pro BeO.?) 

Die Bildungswirme des kristallisierten Zinkhydroxyds fand 
5 Cal. Doch 
finden sich in dieser Arbeit DE Forcranp’s ungeklirte Unstimmig-. 





DE ForcraNnb?) zu 2,19 Cal und die des amorphen zu 4,5 


keiten im Verhalten der verwandten Oxyde. 

Mixer’) ermittelte in nach eigener Angabe sehr unsicherer Weise 
(nach einer indirekten Methode als Differenz sehr groBer Warme- 
tonungen) den Wert 2,4 Cal. 

Die neueste und zuverlissigste Untersuchung auf diesem (e- 
biet stammt von W. A. Ror und P. CHauu.*) Diese fanden die 
Bildungswirme des stabil kristallisierten Zinkhydroxyds durch: 
Bestimmen der Lésungswirmen von ZnO und Zn(OH), in 2 n-Salz- 
siure bei 50°C zu 2,36—2,44 Cal, je nachdem wie hoch sie das 
verwandte Mercx’sche ZnO-Praiparat vor der Benutzung erhitzt 
hatten.°) 

Berechnet man aus den von uns gemessenen Daten die Wasser- 
dampfdrucke der Hydroxyde im Gleichgewicht mit den verschie- 
denen Oxyden bei 20° nach der Nernst’schen Niaherungsgleichung 


Q 


log p (mm) = ny T + 1,75 log T + 6,48; 
t 





(p = Dampfdruck in Millimeter Hg, Q = Bildungswarme des Hydr- 
oxyds aus Oxyd + gasférmigem®) Wasser in Grammealorien, T = abs. 
Temperatur), so erhilt man folgende Werte (fiir 7 = 293,2): 


') G. MarcuaL, Journ. chim. physique 22 (1925), 325. 

*) De Forcranp, Compt. rend. 185 (1902), 36. 

3) W. G. Mixer, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 395. 

*) W. A. Rorn u. P. Cuati, Z. Elektrochem. 34 (1928), 193 u. 198. Dort 
auch weitere Literatur tiber die Bildungswirmen von Zn(OH), und ZnO. 

*) Beziiglich der Diskussion vgl. weiter oben. 

6) Fir die Berechnung ist zu den oben angegebenen Bildungswarmen aus 
Oxyd und fliissigem Wasser also noch die Verdampfungswarme des Wassers bei 
20° zuzuaddieren. Wir verwandten den aus dem Temperaturkoeffizienten des 
Dampfdruckes nach CLavsius-CLAPEYRON berechneten Wert 10570 cal. Direkt 
gemessen sind fiir 20° 10550 cal (vgl. Lanpott-BOrnstEetN-Rotu, Physikalisch- 
Chemische Tabellen, Il. Erganzungsband, 1931, 8. 1484). Fiir die weiter unten 
folgenden Berechnungen sind die gemessenen Verdampfungswarmen eingesetzt 


(nach |. c.). 
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|. Fur Be(OH),, stabil krist., im Gleichgewicht mit BeO(A): 
p= 2,5 mm. 

Fir Be(OH),, stabil krist., im Gleichgewicht mit BeO(B): 
p= 7,7 mm. 

3. Fir Be(OH),, instab. krist., im Gleichgewicht mit BeO (A): 
p = 11,0 mm. 

{. Fir Be(OH),, instab. krist., im Gleichgewicht mit BeO(B): 
p = 32,8 mm. 


5. Fir Zn(OH),, stabil krist., im Gleichgewicht mit ZnO(B): 


tr 


p= 3,3 mm, 
6. Fir Zn(OH),, stabil krist., im Gleichgewicht mit ZnO (A): 
p= 7,7 mm. 


Fir Zn(OH),, stabil krist., im Gleichgewicht mit ZnO (C): 
p = 16,2 mm.') 


~~! 
° 


Beriicksichtigt man, da fiir den normalen Wasserdampfdruck 
der Hydroxyde bei 20°C nur ein Gleichgewicht mit bei dieser 
Temperatur entstandenem Oxyd in Frage kommt, so erkennt man, 
daB von den oben fiir stabil kristallisiertes Zinkhydroxyd an- 
vegebenen Dampfdrucken der fiir das Gleichgewicht mit ZnO(B) 
angegebene Wert dem wirklichen am niachsten hegen mufB. Aber 
auch dieser Druck wird nur eine obere Grenze vorstellen, weil 
ein bei 20° entstandenes ungealtertes ZnO u. U. eine noch gréBere 
Losungswirme haben wird, als das bei 100° gewonnene ZnO (B)?*) 
und weil vor allem die Naherungsgleichung hier zu hohe p-Werte 
hefert. 

Die gleichen Uberlegungen gelten fiir die oben angegebenen 
Wasserdampfdrucke der beiden kristallisierten Berylliumhydroxyde. 
Hier werden die fiir das Gleichgewicht mit BeO (A) berechneten Drucke 
den wirklichen Verhialtnissen am nichsten kommen. Doch werden 
sie den tatsichlichen Wert stirker iibersteigen, als die fiir das stabil 
kristallisierte Zinkhydroxyd im Gleichgewicht mit ZnO(B) berech- 

') Der Sattigungsdampfdruck des Wassers bei 20°C betragt 17,535 mm. 

*) Bei der Fntwiasserung von kristallisiertem Zn(OH), unter konzentrierter 
Alkalilauge [R. Fricke u. TH. AnkNpTS, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 
348; R. Fricke u. H. Hume, Z. anorg. u. allg. Chem, 172 (1928), 240) dagegen 
wird bald das Gleichgewicht mit gealtertem ZnO maBgebend werden. Dem- 
entsprechend kénnen Entwasserungen schon unter Laugen ausgefiihrt werden, 
fiir die Py.¢ bei 20° tiber 10 mm betragt [vgl. |. c. und A. Stock u. P. SEELIG, 
Ber. 52 (1919), 678}. 
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neten Drucke, weil auch BeO(A) noch bei einer Temperatur von et wa 
390° gewonnen wurde. 

Bei einem Vergleich der von uns berechneten Dampfdrucke mit 
direkt gemessenen der Literatur ergibt sich folgendes: 

Nach Gursier und Barruss-KNOCHENDOPPEL ist kristallisiertes 
Zinkhydroxyd oberhalb 70° unbestindig, weil sein Wasserdampf- 
druck dann grOBer ist, als der Sattigungsdampfdruck des Wassers bei 
der gleichen Temperatur.') Zusammen mit F. ENGELHARD stellten 
wir fest, daB stabil (rhombisch) kristallisiertes Zinkhydroxyd schon 
oberhalb 68° in geschlossener Apparatur, also aus demselben Grunde, 
in Oxyd und Wasser zerfallt.?) 

Berechnet man aus der oben mitgeteilten Bildungswirme von 
stabil kristallisiertem Zinkhydroxyd aus ZnO(B) + H,Ofl. den 
Dampfdruck dieses Zinkhydroxyds bei 68° (unter Einsatz der Ver- 
dampfungswirme des Wassers bei 68°; vgl. oben), so erhalt man 
Py.o —= 252 mm, wihrend der Dampfdruck des Wassers bei dieser 
Temperatur 214,17 mm betragt. 

In weiteren, bisher nicht publizierten Versuchen zusammen mit 
I. ENGELHARD®) fanden wir fiir stabil kristallisiertes Zinkhydroxyd 
bei 55° einen Wasserdampfdruck von rund 100mm Hg. Aus der 
soeben benutzten Bildungswirme berechnet sich fiir das gleiche 
Hydroxyd bei 55° py 4 = 88 mm, wahrend der Sattigungsdampfdruck 
des Wassers bei der gleichen Temperatur 118,04 mm betragt. Hs 
sieht danach so aus, als wenn der gemessene Dampfdruck von 
etwa 100mm dem Gleichgewicht mit einem gealterten Oxyd ent- 
spriche. 

Der von verschiedenen Seiten erhobene Befund, daB nach Ein- 
leitung der Zersetzung des kristallisierten Zinkhydroxyds der Zerfall 
auch bei Temperaturen fortschreitet, wo er normalerweise nicht ein- 
geleitet werden kann‘), erscheint nach unseren kalorimetrischen 
Resultaten verstandlich, wenn man bedenkt, daB in vielen Fallen bald 


') A. Gurprer u. H. R. Barruss-KNOCHENDOPPEL, mitgeteilt von G. F. 
Hirrie, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 366. Welche Modifikation des 
kristallisierten Zinkhydroxyds verwandt wurde, geht leider aus der Publikation 
nicht hervor. 

2) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 251 und F. Encet- 
HARD, Dissertation, Miinster i. W. 1928, 5S. 34. 

3) F. Engecuarp, l.c., 8. 36. 

*) A. Gurprer u. H. R. Barruss-KNocHENDOPPEL, |. c., F. ENGELHARD, 
l.c.; R. Fricke u. H. Hummer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 240ff.; 
Erich MUuuer, Z. Elektrochem. 33 (1927), 134 u. 309. 
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sach Hinleitung der Zersetzung neben dem Zinkhydroxyd schon ein 
stwas gealtertes ZnO vorhanden sein wird. Da die Alterung des ZnO 
it Verringerung der Losungswirme verbunden ist (Tabelle 2 und 3), 
resultiert fiir die Bildungswirme des kristallinen Zn(OH), aus ge- 
altertem ZnO + H,O ein kleinerer und, und wie wir soeben schon 


sahen, fir den Wasserdampfdruck ein entsprechend gréBerer 


Wert.?) 

Wir wiesen bereits oben darauf hin, daB die aus unseren thermo- 
chemischen Resultaten berechenbaren Wasserdampfdracke der kristal- 
lisierten Berylliumhydroxyde wegen der nicht geniigend schonenden 
Herstellung auch des jiingeren der beiden untersuchten BeO-Priparate 
BeO(A) gewonnen bei etwa 390°] sicher noch wesentlich zu hoch sein 
wurden. Wir kénnen hier auf einen Vergleich mit Daten der Literatur 
um so mehr verzichten, als es bisher noch nicht gelungen ist, die 
Wasserdampfdrucke der Berylliiumhydroxyde auch nur einigermafen 
sicher zu messen.”) Es sei nur erwaihnt, da die aus der Bildungs- 
wirme des stabil kristallisierten Be(OH), aus BeO(A) + H,O fir die 
in der Literatur bisher behandelten Zersetzungstemperaturen be- 
rechneten Wasserdampfdrucke um Zehnerpotenzen hdher liegen, als 
die Literaturwerte. Wir werden binnen kurzem an Hand von in den 
letzten Jahren von uns gemessenen Zersetzungsdrucken kristalli- 
sierter Oxydhydrate auf diese Frage zuriickkommen.’) 


Zusammenfassung 

Zur Ermittlung der Unterschiede des Gehalts en Gesamtenergie 
wurden die Lésungswirmen einer Reihe von kristallisierten Hydr- 
oxyden und von zugehérigen Oxyden in wiBriger FluBsiure 
vemessen. 

Hierbei wurden die bereits friiher durch Umwandlungsversuche, 
sowie an Hand der Léslichkeiten und Dampfdrucke gefundenen 
Stabilitétsreihenfolgen der untersuchten kristallisierten Hydroxyde 
bestatigt. Fiir Oxyde mit den réntgenographisch nachweisbaren 
leilchengréBen unter 100 mu, bzw. gestérten Gittern ergaben sich 


') So berechnet sich auch aus der von W. A. Rornu u. P. CuHatr, |. c., 
bestimmten Bildungswarme des stabil kristallisierten Zn(OH), aus gealtertem 
ZnO + H,O von rund 2,4 Cal fiir 50° schon ein Zersetzungsdruck von 203 mm. 

*) F. ENGELHARD, l. c., 8S. 31ff.; G. F. Hitrrie u. K. Torscrer, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 190 (1930), 366. 

%) Zu den oben behandelten Fragen siehe auch Cu. Stontm, Z. Elektro- 
chem. 36 (1930), 439. 
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bis zu fast 1 Cal gréBere molekulare Lésungswirmen als fiir relatiy 
grobteilige Oxyde mit normalen Debyeogrammen. 

Vermittels der sich aus den Lésungswirmen ergebenden Bildungs. 
wirmen der Hydroxyde aus Oxyd + Wasser wurden nach der NErRNsv- 
schen Naherungsgleichung die Dampfdrucke der Hydroxyde be. 
rechnet und mit in der Literatur vorliegenden Werten verglichen. 


Die beschriebenen Untersuchungen zusammen mit B. WULLHORST wurden 
in den Jahren 1929 und 1930 im Chemischen Institut der Universitat Miinster i. W, 
ausgefiihrt, die Kontrollmessungen zusammen mit H. WaGNER im Chemischen 
Institut der Universitat Greifswald. 


Alle Untersuchungen wurden erméglicht durch Mittel von seiten der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welcher wir auch an dieser Stelle 
unseren besten Dank dafiir sagen! 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts 
der Universitét, 12. Dezember 1951. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Dezember 1931. 
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iber das Verhalten des Poloniums bei der Kristallisation 
von Metallen 


Von G. TAMMANN und A. v. LOwis or MENarR 
Mit 19 Figuren im Text 


Uber die Vertellung von geringen Beimengungen in Metallen 
ind Metallegierungen ist nur wenig bekannt, weil die Metalle 
mdurchsichtig sind, und weil sich geringe Beimengungen leicht der 
Meobachtung entziehen. Die radioaktiven Elemente konnen aber 
schon in auberordentlich geringer Menge nachgewiesen werden dureh 
das Elektroskop und mit der photographischen Platte. 

Uber die Verteilung radioaktiver Stoffe in den Grundmetallen 
vibt die photographische Platte die emgehendste Auskunft. 

Unter den radioaktiven Klementen zeichnet sich das Polonium 
durch eine Reihe von Eigenschaften aus, die es ermodglichen, seine 
Verteilung in den Kristallitenkonglomeraten emgehend zu unter- 
suchen. Seime Halbwertszeit betrigt 136 Tage, der tighche Verlust 
macht nur etwa 0.5%, aus. Da das Po das letzte strahlende Glied 
einer radioaktiven Familie ist, entsteht nach Emission eines 
z-Teilechens inaktives Pb. Es kann dureh die dem z-Teilehen 
charakteristische Kinwirkung auf die photographische Platte, Bildung 
emer Punktfolge von ber der Entwicklung sich schwirzenden AgBr- 


Kornern, erkannt werden. 


Die Herstellung der Poloniumlegierungen 

40 ¢ Po-haltiges Bleinitrat der Chininfabrik in) Braunschweig, 
Buehler & Co. wurden in 100 em? 0,1 n-Salpetersiiure geldst. Die 
Salpetersiure ist notwendig, um eine Hydrolyse des Salzes zu ver- 
hindern. Da das Po edler als Ag ist, so kann es aus dieser Losuny 
durch alle Metalle gefaillt werden, die edler als Pb sind. Von 
unedleren Metallen wirde auch das Pb mitgefillt werden. 

Ks wurden je 2g geraspelte Metallspine von Ag, Cu, Bi, Sb 
und Pb in je 25 em* der Bleinitratlésung gebracht, die von Zeit zu 
Zeit durchgeschiittelt wurde. Das Ende der Fillung kann folgender- 
maBen festgestellt werden. Ein blankes mit Alkohol gewaschenes 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. 1) 
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\u-Blech wird eime Stunde in der Losung geschittelt und nach de 
Procknen 1th llektroskop untersucht. Leigt das Blech kel 
\ktivitat, so ist alles Po aus der Losung durch die Metalle gefal| 
Nach 24 Stunden waren die Lésungen tiber den Metallen = ste 
Po-fret. 

Die so beladenen Metalle wurden darauf abfiltriert, mit 0.1 ny 
Salpetersdure und destilhertem Wasser gewaschen und darauf zu 
sammengeschmolzen. Da das Po bei 900° merklich zu verdampfe 
beginnt, empfiehlt es sich, die Ag- und Cu-Spane vor dem Zy 
sarmmenschmelzen zu Pastillen zusammenzupressen. 

Die mit Po beladenen Metallspine wurden bis auf die des Ag 
im Wasserstoffstrom zusammengeschmolzen. Die Pb-Spane, die sich 
besonders stark oxydiert hatten, mufbten, nachdem sie geschmolzen 
waren, Hingere Zeit mit Wasserstoff behandelt werden, um = einen 


embheithchen Regulus zu erhalten. 


Da Zn und Cd auch Pb fallen, so wurde zur Herstellung ihrer 


Lemerungen das Po aus der Blemitratlésung zuerst mit Ag gefillt, 
und dann mit dem Ag zusammen in Salpetersiure gelOst. Nach, 
\usfillen des Ag mit Salzsiiture wurde die Lésung eingedampft, mut 
stiirkerer Salzsiiure aufgenommen und diese L6sung dann auf 0,1 n-HC! 
verdunnt. Aus dieser Losung wurde dann das Po mit Zn oder Cad 
vefallt. In einer 0,1 n-HCl-Lésung tritt die Hydrolyse des Polonium 
chlorides nicht eim.?) 

\uch zur Herstellung der Legierungen des Po mit Sn und Te 
wurde das Po aus der salzsauren, Pb-freien Lésung durch diese 
Metalle gefallt, weil die salpetersaure Bleinitratlésung Sn und Te 
zu stark angreift. 

Die Po-Legierungen enthielten auf je 2¢ Metall angenihert dic 
in 10 des Bleinitrats vorhandene Po-Menge. Da diese mit der 
Zeit abnimmt, so wurden bei spiaiteren Herstellungen entsprechenc 
vroBere Mengen des Bleisalzes in Arbeit genommen. Beim Zu 
sammenschmelzen der Ag- und Cu-Legierungen traten durch Ver- 


dampfen nicht unerhebliche Verluste an Po ein. 


Die poloniumhaltigen Legierungen 
Die Legierungen zeigten im Elektroskop eime viel geringer 
Aktivitét als die Metallspine, auf die das Po gefallt worden wa: 
da die Reichweite der «-Teilchen in den Metallen nur 10—20 0. by 
triivt, und das Po sich in den Legierungen nicht mehr auf der Ober 


') M. Guitvor, Journ. chim. physique 28 (1931), 14. 
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che, sondern im Inneren derselben befindet. Auf den polierten 
hliffebenen der Legierungen war eine Struktur micht zu erkennen, 
ich mcht unter dem Mikroskop bei den stirksten VergréBerungen. 
ach ~WKorngrenzenatzung traten nur feie Limen als WKorngrenzen 
ervor. Es waren nie Spuren von Eutektikum an diesen Korn- 
enzen zu erkennen. 

Auch ein EinfluB des Po-Gehaltes auf die Korngrébe konnte 

cht festgestellt werden. Reguli aus demselben Metall mit und 
ohne Po-Zusatz zelgten ber oberflachhichem Vergleich keine merk- 
ichen Unterschiede in der KorngréBbe. Auch die WKornzihlung ergab 
veim Sb kemen Einfluf{ des Po-Zusatzes. 

Ks wurden zwei Sb-Proben, die eine mit, die andere ohne Po-Zu- 
satz geschmolzen und unter denselben Bedingungen abgekuhlt. Die 
\bkuhlungsgeschwindigkeit betrug zwischen 7OO und 500° dureh- 
schmittheh 0,32° pro Sekunde. Die WKornzihlung ergab im Mittel 
von 5 Zihlungen auf je 2.25 mm? Oberfliche, dai die Kornzahlen 
innerhalb ihrer Schwankungen nicht versehieden sind. 


Tabelle 1 


Zahl der Kristallite 


pro 2,25 mm* 








Mittlerer 
Korndurchmesser 


in mm 
In remem Sb. ..... 102 + 12 0,148 
In Po-haltigem Sb . . . 104 — 12 0,147 


Der Nachweis des Poloniums mit der photographischen Platte 

Auf die photographische Platte wirken die Dimpfe vieler Stoffe, 
besonders aber unedle Metalle, wie Al, Mg, Zn und Cd, indem sie den 
Wasserstoff der Luft zersetzen, wobei sich Wasserstoffperoxyd bildet, 
welches auf die lichtempfindliche Sechicht diffus emwirkt, so dab 
bei der Entwicklung regellos verteilte Ag-Korner entstehen.!) 

Auch die radioaktiven Strahlen erzeugen mit Ausnahme der 
z-Strahlen in der lichtempfindlichen Schicht eme regellos verteilte 
atente Schwiarzung. Die «-Strahlen erzeugen Punktfolgen von & bis 
12 Ag-Koérnern, die nach Entwicklung derselben hervortreten. Alle 
\gBr-Korner, die auf der geraden Bahn eines z-Teilchens legen, 
verden bei der Entwicklung schwarz.?) Die Lange der auf den 
Viatten sichtbaren Punktfolgen geschwirzter AgBr-Worner wiichst 
mt abnehmendem Einfallswinkel des z-Teilehens in die AgBr-lkmul- 


') C. DomBrowsky, Diss. Leipzig 1908. 
*) EK. Mtuvesters, Arch. Sc. phys. et nat. 4 (1922), 3s. 
1a* 
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sion. Unter dem Mikroskop sind diese Punktfolgen deutlich sichtb: 
und man kann die Zahl der Punkte, d. h. der veschwirzten Agh 
Korner, aus denen sie bestehen, auszihlen. In der Regel sind dies 
Punktfoluen geradlinig, doch konnen sie auch gekrammt sein, 1 
folve der Verzerrung der Gelatineschicht beim ‘Trocknen der en 
wickelten Platten.!) Die z-Strahlen des Po haben im der Gelatin 
schicht eme Reichweite von 27 4.%) Die Ag-Korner haben je nac 
der Plattensorte und der Entwicklungsdauer einen Durchmesser vo 
0.75, ber emem mittleren Abstand von 1,944.2) Es koénnen vo 
einem g¢-Strahl, der unter einem moglichst geringem Winkel in di 
Gelatineschicht eimfallt, bis zu 12 AgBr-Korner geschwarzt werde: 

lus besteht die Moghehkeit, Po in den Metallen nachzuweisen 
wenn man thre Sehliffe mit der Schliffebene auf die Platte legt, und 
die Platte nach emer bestimmten Expositionszeit entwickelt. 

Ber emer Punktfolge der maximalen Linge von 27 4 ergibt sic! 
eine VergroBberung des Po-Atoms, dessen Durchmesser sicherlich: 
nicht mehr als 10°8mm_ betrigt, auf das 27000fache. Bei senk- 
rechter Ineidenz wird nur ein Worn sichtbar, dessen Durchmesser 
0.7 5 grob ist, was emer VergroBerung auf das 7T00—5000 fach 
entspricht. Ber emer E:xpositionszeit von 16 Stunden zerfallen 0,3° , 
der vorhandenen Po-Atome, hierbet entstehen «-Strahlen, von denen 
allerdings nur em ‘Teil zur Platte fleet und sich ner sichtbar macht. 

Zur Zihlung der Punktfolgen sind Platten zu wihlen, ber denen 
die Schlererschwarzung moglichst gering ist. Auch die schleierfreiester 
Platten, wie z. B. die blauempfindlichen photomechanischen Platten 
der Firma Sicgtrp und die [mperial-ProzeBplatten enthalten immer 
noch nach dem Entwickeln etwa 15000—20000 geschwirzte Korner 
pro Quadratmillimeter, doch stort eine solehe Schleierschwirzung 
noch meht den Nachweis von z-Strahlen. Bei den hochempfindlichen 
Platten ist die Schleierschwirzung viel starker und ihr Korn ist so 
erob, dab auf ihnen x-Bahnen von der Schleierschwarzung schwe) 
zu unterscheiden sind. Doch lassen sich diese zu eimem schnelle: 
qualitativen Nachweis des Po benutzen, da ber ihnen die Exposition: 
zeit bedeutend abvekurzt werden kann. 

las photographische Verfahren bietet den Vorteil, sich el Bil 
uber die Verteilung des Po in den Metallen machen zu kénnen, 7) 
entscheiden, ob es in den Kristallen homogen verteilt ist oder sic 


an den Korngrenzen befindet. 


1) M. Micnn. Wiener Ber. [fa 121 (1912), 1431. 
*) M. Brau. Wiener Ber. [la 189 (1930), 327. | 
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Die Verteilung des Poloniums in den Metallen 

Zur Herstellung der Radiogramme wurden die Po-haltigen 

feguli angeschliffen und poliert, wobei darauf zu achten ist, dab die 
chliffflache moghehst plan wird, so daB sie in allen Punkten die 
‘elatmeschicht der Platte beriihrt. Wenn diese Bedingung nicht 
rfullt ist, werden die Bilder unseharf. Die Anschhffe wurden in 
lemen Pappschachteln auf die Platten gelegt. Um ein Verrutschen 
ler Metalle auf den Platten zu verhindern, wurden sie mit eimem 
Wattebausch leicht an dieselben durch den Deckel angedruckt. Zur 
\ufnahme dienten die photomechanischen Platten der Firma Sigurd, 
die von der Firma in dankenswerter Weise zur Verfiigung vestellt 
wurden. Obwohl bei ihnen ihres kleinen WKornes wegen die [x- 
positionszeit etwa viermal linger gewihlt werden mubte als ber den 
hochempfindlichen Platten, bieten sie den Vorzug schirferer Ab- 
bildungen, so dai die Originale stark vergroBbert werden konnen. 
Die Expositionszeit betrug fir Ag, Cu, Bi, Sb und Pb 48 Stunden, 
fir Sn, Cd und Te 72 und fiir das Zn 120 Stunden. 

Die Radiogramme der Po-haltigen Metalle geben die aus der 
Schmelze sich bildende Struktur deutlich wieder. Die zuerst aus- 
veschiedenen Kristalle enthalten sehr viel weniger Po als das zu- 
letzt. kristallisierte. 

Ks ist zu beriicksichtigen, dab die Po-haltigen Teile auf den 
tadiogrammen sehr verbreitert erscheinen. Wenn sich das Po in 
unimolekularer Schicht an den Korngrenzen befinden wiirde, so 
wire die Breite der Schwirzung an den Korngrenzen auf den Radio- 
vrammen gleich der doppelten Reichweite der Strahlen im der Gelatine- 
schicht, also 54, ber 5facher VergroBerung gleich 0,25 mm, was 
etwa der Breite der diinnsten Streifen auf den Bildern entspricht. 

In langeren schmalen Dendriten sind das Ag, Cu und Pb aus 
ihren Schmelzen kristallisiert (Figg. 1, 2 und 38). Bi (Fig. 4) zeigt 
vedrungene Dendrite und Sn (Fig. 5) solehe, die parallel in der 
Schmelze von unten herauf gewachsen sind. Sb, Cd und Zn (Figg. 6, 
7 und $8) haben eine kérnige Struktur. Berm Sb ist der Regulus 
vom Rande zur Mitte zu kristallisiert, wo sich die Bermengungen 
mit dem Po angereichert haben, hier haben die Iristallite eme 
nadelformige Ausbildung. Zuletzt sind die Beimengungen mit dem 
Po kristallisiert, wodurch eine besonders mtensive Schwarzung der 
Platte erfolgt ist. Beim Zusammenschmelzen des mit den Po be- 
ladenen Cd und Zn hat sich das Po in der Oxydhaut angereichert, 
das Metall selbst enthalt infolgedessen nur wenig Po, das, wie deut- 
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Fig. 1. Ag. Vergr. S5fach 
Kxpos.-Zeit 48 Std. 


Fig. 2. Cu. Vergr. 5fach 
Kix pos.-Zeit 48 Std. 





hiv. 4. Bi. Vergr. Sfach 
lex pos, Zeit 48 Std. 
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Fig. 7. Cd. Vergr. 5fach 
lex pos.-Zeit 72 Std. 


lich zu erkennen, an 


Te-Radiogramm (Fig. 9) ist besonders feinkérnig mit Andeutungen 


von klemen Dendriten. 





den 


Fig. 5. Sn. Verur. 5fach 


Kx pos.-Zeit 72 Std. 
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Fig. S. Zn. Vergr. 5fach 


EK xpos.-Zeit 120 Std. 





Fig. 3. Pb. Verer. 5fach 
Expos. -Zeit 48 Std. 





Fig. 6. Sb. Veryr. S5fach 
x pos.-Zeit 48 Std. 





Fig. 9. Te. Vergr. 5fach 


KE xpos.-Zeit 72 Std. 


Korngrenzen auskristallisiert ist. Das 





cl] 


nN 


\ ( 


4 





_Tammann u. A. v. Lowis of Menar. Das Verhalten des Poloniums usw. 15] 


1. Atzt man die Schliffe, deren Radiogramme soeben — be- 
chrieben wurden, so daB auf ihnen Korngrenzenitzung entsteht, 
nd vergleicht man diese Grenzen mit den Grenzen, an denen sich 
as Po-haltige Polveutektikum befindet, so findet man _ vollstandige 
hbereinstimmung. Das Po ist also bei der Kristallisation mit dem 
olyeutektikum vor den Grenzen der Kristallite hingeschoben 
yorden und hat sich dort ausgeschieden, wo die Wristalle zum 
SchiuB der Kristallisation anemanderstieben. 

2. Polhert man die Po-haltigen Sn- und Pb-Stucke, so wird 
nach dem Atzen besonders deutheh auf dem Sn nach kurzer Zeit 
ein sehr viel klemeres Korn sichtbar. Auf dem Radiogramm ist zu 
erkennen, daB das Po an den aus der Schmelze entstandenen Worn- 
vrenzen angehiuft ist, nicht aber an denen des kleinen Rekristalh- 
sationskorns. 

3. Zur Unterscheidung des aus der Schmelze gebildeten WKornes, 
von dem bei emer Umwandlung entstehenden, kénnte man dem 
betreffenden Metall Po zusetzen und dadureh auf eimem Radio- 
cramm die aus der Schmelze entstandenen WKorngrenzen sichtbar 
machen. Denselben Schliff kénnte man itzen und photographieren. 
\us dem Vergleich beider Photogramme wurde man dann ersehen, 
welche Korngrenzen bei der Kristallisation und welche ber der Uim- 
wandlung entstanden sind. 

Ks wurde beim Eisen versucht, die Korngrenzen der Iristalli- 
sation und der Umwandlung zu unterscheiden. Carbonyleisenpulver 
wurde mit Po beladen, zu emer Pastille zusammengeprebt und zu- 
sammengeschmolzen. Obwohl das mit Po beladene Fe-Pulver stark 
radioaktiv war, so hatte doch der Regulus seime Aktivitat voll- 
standig verloren, weil sich das Po schon ber 900—1000° schnell ver- 
fluchtigt. 

4. Bei demselben Metall ist die Breite der um die Worn- 
flichen geschwirzten Streifen verschieden. Der Grund lnerfur ist 
folvender: 

Wenn die Schicht b der Po-haltigen Zwischensubstanz senkrecht 
zur lichtempfindlichen Schicht a verliuft, so wird die Schwarzung 
nur durch die Reichweite der z-Teilchen in der Gelatineschicht be- 
stimmt. Wenn aber die Schicht b (Fig. 10) den Winkel y mit der 
Schicht a bildet, so werden z-Teilchen auch die Schirfe des Weiles 
zwischen a und b durehdringen koénnen, wodurech die schwarzen 
Sireifen auf der photographischen Platte verbreitert werden. Je 
kleiner der Winkel y ist, um so stirker wird diese Verbreiterung 
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san. Wie erwahnt. sollen be: ummmolekularer Schicht des Po d; 


dunnsten sehwarzen Streifen auf den Radiogrammen 544 dick sein 




















Fig. 10 Fig. ll. Korngrenzen 
des Ag. Vergr. 40 fach 


\Vibt man ber 40facher VergréBerung die Breite der schwarzen 
Streiten auf der Onriginalplatte (z. B. Fig. 11), so erhalt man fiir 


die auf naturliche Grobe bezogenen Streifenbreiten folgende Werte: 


~ 


Tabelle 2 





Streifenberite 


ee se Se oe -a8 5O—6O 1 
i Rea 45-55 
rr ee ee cs 30-35 1 


Die Grenzen der sechwarzen Streifen sind recht verwaschen, 

doch weist die Ubereinstimmung der gemessenen Werte mit den 
erwarteten darauf hin, daB das gesamte Po in sehr dinner Schicht 
an den Kristallitengrenzen ausgeschieden ist. 
5. Von der Expositionszeit ist die Streifenbreite nicht abhiangig. 
Bein Sb wurde sie nach Expositionszeiten von 1, 4, 8, 16 Stunden 
vermessen und Streifenbreiten gefunden, die zwischen 30 und 33 1 
lagen. 

6. Die Streifenbreite wird von der verschiedenen Harte des 
Metalls und des Polveutektikum beeinfluBt werden. Wenn beim 
Schleifen die polyeutektische Sehicht ausgehdhlt wird, so werder 
die aus ihr auf die Platte gelangenden x-Strahlen nur senkrecht di 
Platte treffen kénnen, wodurch die geschwirzten Streifen schma’ 
werden. Wenn das Grundmetall also wie das Sb hart und spréd 


ist, so sind die Streifen diinn, wenn es dagegen wie beim Sn weic! 


ist. sind die Streifen bret. 
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7. Wahrend die Korngrenzen auf den Radiogrammen mit 
Bem Auge betrachtet zusammenhiangende Streifen bilden, losen 
sich unter dem Mikroskop bei starker Vergroberung in eimzelne 
sine sternférmige Gebilde auf, die sich zum Teil gegenseitig uber- 

rahlen. Fig. 12 zeigt die Korngrenzen auf dem Radiogramm von 
-haltigen Sb bei 200facher VergréBerung nach Sstundiger [x- 
sition. Das Po ist also auch in der Zwischensubstanz nicht gleich- 


iBig verteilt, sondern hat sich an einzelnen Stellen ausgeschieden, 


som 
~ 


- 
ra 
, 
~ 





Fig. 12 Fig. 13 Fig. 14 
Korngrenzen des Sb Stern von «-Strahlen Schwarzunyshof b. Zn 
Vergr. 200fach Vergr. 200 fach Vergr. 1.5fach 


von denen aus die Strahlung nach allen Richtungen erfolgt. Fig. 13 
zeigt einen einzelnen alleinstehenden Po-reichen Stern bei 200 facher 
Vergroberung. 


8. Beim Zusammenschmelzen von Zn- und Cd-Spiinen, die mit 
Po beladen sind, bleibt das Po zum grobten Teil in der Oxydhaut 
stecken und erzeugt daher um das betreffende Stick eimen Sehwiir- 
zungshof (Fig. 14). Ber langerer Reduktion im Wasserstoffstrom 


verschwindet dieser Schwarzungshof. 


Die Loslichkeit des Poloniums in den Metallen 


Nach den Radiogrammen 1-— hat es den Anschein, als ob das 
vo in den zuerst ausgeschiedenen Kristallen nicht vorhanden ist. 
detrachtet man aber die Radiogramme unter dem Mikroskop, so er- 
cennt man eimige Punktfolgen, welche Stellen auf den Kristalliten- 
ebenen zwischen den Korngrenzen entsprechen. Es miissen also auch 
einige Po-Atome in dem Metall gelést sein. Es wurde aus der Anzahl 
lieser Punktfolgen die Konzentration des in den Metallen bei ihrer 
Aristallisation verbleibenden Po bestimmt. 
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la die x-Teilehen bei schriger Incidenz auf die photographise| 


3 


Platte nach ihrer Entwicklung Punktfolgen erzeugen')*)3), so} 


die Zahluneg von z-Teilchen modglich und auch schon’ versue} 


worden. *) °)® 


Schwieriger wird die Zaihlung der z-Teilchen in dem vorliege: 
den Falle, da aubBer schriger Incidenz auch senkrechte stattfindet, 
Sie ist aber durehfiihrbar bei Beachtung folgender Tatsache. Be, 
emer 400fachen VergroBerung ist die Tiefenwirkung des Mikroskops 
schon so groB, daB durch Heben und Senken des Tubus tbereinander-. 


legende AgBr-Korner erkannt und dadureh von der Sehleier- 





schwirzung, die nur aus einzelnen Kornern besteht, unterschieden 
werden konnen. 

Das Produkt aus der Anzahl aller vorhandenen Po-Atome, de 
Zerfallskonstante k und der Expositionszeit ¢ in Sekunden ist gleich 
der Zahl der in der Zeiteinheit zerfallenden Po-Atome. 4), dieses 
Produktes ist angenihert gleich der Zahl » der Punktfolgen aut 
einem Quadratmillimeter des Radiogrammes, da nicht alle z-Strahlen 





zur Platte gelangen und ner Punktfolgen erzeugen. Die x-Strahlen 





werden nach allen Richtungen emittiert: liegen die zerfallenden Po- 
\tome nahe der Sehlifffliiche, so gelangt die Halfte aller Strahlen 
4ur Platte. Je tiefer die Po-Atome in Vetall sitzen, desto klemer 








wird dieser Bruehteil. Er wird Null, wenn die Entfernung der 





Po-Atome von der Schliffebene vleich der Reichweite der x-Strahlen 
in dem betreffenden Grundmetall ist. Daher wird nur /), der ent- 
stehenden z-Teilchen die Platte treffen. 
lus ist also: 
4-7) 


Zahl der Po-Atome : ky 


Die Zahl der Atome des Grundmetalls, die sich in dem Volume 
| mm? mal der Reichweite PR (Gin Millimeter) befindet, ist, wenn \ 
die Loscumipr’sehe Zahl, d die Dichte und A das Atomgewicht bi 
deuten, gleich dem folgenden Ausdruck: 


NV. Red 


Zahl der Atome des Grundmetalls , 
A- 1000 


') S. Kinosurra, Proc. Roy. Soc. 88 (1910), 432. 
*) M. Retncanum, Phys. Ztschr. 12 (1911), 1072. 
‘') M. Micenn, Wien. Ber, 121 (1912), 1413; 123 (1914), 1955. 
‘) F. Mayer, Ann. Phys. 41 (1913), 931. 

LL. Myssowsky u. P. Tschicnow, Z. Physik 44 (1927), 408. 
*) M. Brav, Wien. Ber. 1389 (1930), 327. 
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Die Konzentration der Po-Atome in Prozenten ist gleich dem 

iotienten ihrer Zahl dividiert durch die Anzahl der Atome des 

aundmetalls mal 100: 

4-n A- 1000 


nzentration der Po-Atome in Prozent : ° . » LOO 
ket N.R-ad 


Auf den benutzten Imperial-ProzeBplatten wurden Punktfolgen 
‘bachtet, in denen die maximale Zahl der gesehwirzten AgBr- 
rer 12 betrug. Da aber Punktfolgen, welche weniger als 
\oBr-Korner schwarzen, nicht als solche erkannt werden, ist die 
hl der Punktfolgen um !), zu klem ausgefallen. Berueksichtigt 

man das, so ergibt sich fur die prozentuale Po-Konzentration nach 
hinfihrung der Werte fur k 5.88-10-8 und N 6.06. 1023 die 
Gleichung: 
15-10°'!.n-A 
E . d ’ P 


Die Reichweite FR, der z-Teilchen wurde nach folgender Forme! 


Konzentration der Po-Atome in Prozent 


berechnet 2?) 
d. 
A " 


3 


] 


, VA, 7 LZ, $ A, 
dy 4, | Z, | 

Hier bedeuten Z die Ordnungszahl, A das Atomgewicht und 

d die Dichte. Die Werte mit dem Index 1 beziehen sich auf das 
Grundmetall und die Werte mit dem Index 2 auf Wasserstoff, indem 
die Reichweite der Po-z-Strahlen 16,4¢m_ betriigt. Hiernach be- 


rechnen sich fiir die untersuchten Metalle folgende Reichweiten: 


Tabelle 3 





Bi Te Sn Sb ('d 


Reichweite 15,7 21,9 16,5 24,2 13,5 4 


Zur Auszihlung der Punktfolgen miussen die Po-haltigen Metalle 
ein modghchst groBes Korn haben, damit Punktfolgen, die von 
-Strahlen verursacht sind, die von ihren Grenzen stammen, nicht 
mitgezihlt werden. Durch sehr langsame Abkihlung der Schmelzen 
1° pro 10 Minuten) wurden Kristallite bis zu 5mm Durehmesser 
rhalten. Die sorgfaltig polierten Metalle mit planen Sehliffen wurden 
uf Imperial-ProzeBplatten gelegt, nach bestimmten Zeiten ent- 
vickelt und die Punktfolgen ausgezihlt. 


') H. Rauscn v. TRAUBENBERG, Z. Physik 2 (1920), 268. 
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ln den folvenden Tabellen Ist el Beispiel der Punkt fol 
zahlung fur Sb angegeben. Sie wurde auf emer Flache von 0.0144 m) 
ausgefuhrt. Es wurden geandert die Expositionszeit und die A 
schhiffstellen von 2 verschiedenen Reguli, von denen die Schme! 


des ZWelten die doppelte VIenge Po des Regulus | enthielt. 


Regulus | 
Tabelle | Tabelle » 
Zahl der Punktfolgen auf 0.0144 mn 


Zi de Yunktfolven auf OO : ; ny 
Zahl der Punktfolgen auf 144 mm nach 48stind. Exposition. Der R 


nach Sstundiger Exposition vgulus war neu angeschliffen worde, 








| () () QD 6 s 
| | 2 3 7 6 
| | s 3 6 
() () () 5 S 3 
| 3 2 4 7 > 
» 0) 4 4 7 
| ) () 6 QD Do 
() | » () } 7 
; | () } 4 4 
() | | 7 » 4 
lm Mittel O.9 Im Mittel 5.6 
Regulus I] 
Tabelle 6 Tabelle 7 


Zahl der Punktfolven auf 0.0144 mm-* 


Zahl de 








r Punktloigen suf 0,0144 mm’ nach 4S8stiind. Exposition. Der Ri 

nach l6stundiger Exposition vulus war neu angeschliffen worden 
2 | | 2 y 7) 
; () () { y 3 
} | 3 (} 7 D 
| | 2 y 6 4 
3 2 3 7 3 D 
| | 4 3 D 3 
| 2 0) 4 7 6 
() | 3 } ) 4 
() | | D 6) 4 
| 3 | 7 » ) 

Im Mittel 1.6 Im Mittel 4.8 


In der folgenden Tabelle 5 sind die nach verschiedenen Expos 
tionszeiten gezihiten Punktfolgen auf eme Ssttindige Expositionsz: 
reduziert. Die Abweichungen der verschiedenen Zihlungen unt: 
einander betragen im Mittel 7°. 

Obwohl die Expositionszeit stark verindert wurde und au 


verschiedene Anschliffstellen-vwon-2 Proben versechiedener Herstellm 


untersucht wurden, ist die Ubereinstimmung der Ergebnisse gut. 
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Tabelle 





Zahl der Punktfolgen Umgerechnet auf eine 


auf 0.0144 mmé* Sstund. Exposition 
fegulus | 
<positionszeit S Stunden . . 0.9 0.90 — O04 
<positionszeit 48 Stdn., neu 
ungeschliffen . ...... 5.6 0.93 O07 
fegulus I] 
cpositionszeit 16 Stunden. 1.6 O80 O06 
.positionszeit 48 Stdn., neu 
angeschliffen . . . .... $.S O80 0.06 
SS a eee oe O86 0.06 


In dieser Wetse wurde auch fur die Metalle, deren Schmelzen 
angenihert denselben Po-Gehalt hatten, die Zahl der Punktfolgen 
bestimmt, aus denen dann die Konzentrationen des in den Metallen 
enthaltenen Po berechnet wurden. 


Tabelle 9 


Zahl der Punktfolgen auf 


Dichte feichweite 1mm? nach Sstindiger 





Po-Konzentration 


lex positionszeit in "0 
Bi SA 15.7 744.0 5,.28- 10% 
Te 6,24 21.9 222,0 Los. lof 
Sn 7,28 16.5 S34 $.29-10 1 
Sb 6,69 24,2 597 2.34-1lo°!! 
('d S.64 13.5 $5.8 2? 31-10 1 


Die Konzentration des Po in seinen gesittigten Mischkristallen 
ist auBerordentlich gering. Uberraschend ist es, daB auch im Bi 
und Te, die dem Po nahe verwandt sind, die Léshehkeit so kleim ist 
und in threr GréBenordnung sich nur wenig unterscheidet von der 
in den Metallen, die dem Po ferner stehen. 

Man konnte der Meinung sein, daB die geringe Loéslichkeit des 
Po darauf zurickzufiihren ist, daB sich das Po nicht als Metall, 
sondern als Oxyd in der Schmelze gelost hat. Dieser Annahme 
widersprechen aber die Resultate folgender Versuche: 

Die Po-haltigen Metalle Bi, Sb, Cd und Zn wurden in einem 
Schiffehen bei 700° mit reinem sauerstofffreien Wasserstoff behandelt. 
Jie Behandlung des Po-haltigen Zn wurde bei 500° und die des Cd 
hei 400° ausgefiihrt. Eine Anderung der Radiogramme der so’ redu- 
fzerten Metalle war nicht zu erkennen, auch nicht, nachdem das 
‘lussige Po-haltige Bi und Pb 6 Stunden lang mit Wasserstoff be- 
nandelt worden war. 
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Da das Po ein Analogon des Te ist. so ist es sehr wahrscheinlic 
dab es dhnlich wie das Te mit anderen Metallen Verbindungen bilde 
wodurch sem Partialdruck uber der Sehmelze erheblich erniedr; 
wird. In der Tat wurden beim Zusammenschmelzen des Po-haltigy 
\y und Cu ber 1100° nur geringe Po-Verluste bemerkt, obwohl da, 
Po sich zwischen 900 und 1000° verfliichtigt. 

Sehr auffallend ist die geringe Loshchkeit des Po in di 
fe-Wristallen. Da das Po und Te zu derselben natirlichen Grup) 
im engeren Sinne gehoren, so ware hier eine Mischkristallbildung z 


erwarten. Es ist micht wahrschemlich, daB das Po und Te mit- 
emander Verbindungen bilden, daher kénnte sich das Po mit dey 
Bemmengungen des ‘Te verbunden haben, die sich in festem ‘le 
nicht losen. 


Die Verteilung des Poloniums in Te-haltigen Metallen 


Das Po bildet wahrscheinlich als Analogon des Te mit den 
Metallen analoge Verbindungen. Von diesen ‘Te-Metallverbindungen 
ist bekannt, daB sie weder in dem betreffenden Metall noch im ‘T\ 
selbst erheblich loshch sind. Es besteht die Wahrscheinhehkeit, dali, 
wenn auch das Po in einem Metall wenig loslich ist, seme Verbindung 
mit dem Metall in der analogen Te-Verbindung doch eime grober 
Loshehkeit zeigen wird. Da der Nachweis von Po oder Po-Ver- 
bindungen dureh die photographische Platte bis zu auberordentlich 
veringen WKonzentrationen modglich ist, so wurden folgende mit Po 
beladene Metalle mit Te zusammengeschmolzen, so dab der Te- 
Gehalt die im der folgenden Tabelle enthaltenen Atomprozente betrug: 


Tabelle 10 





Te-Gehalt in Atom-° Te-Gehalt in Atom-®/, 
Bi-Te 1) 75 Sn-Te 20 65 
Sb-Te 40) 75 Pb—Te 20) 65 





Der Te-Gehalt ist so gewahlt, dab die Zusammensetzungen 
(Bi,Te,, Sb, Te,, SnTe und PbTe) zwischen den beiden Te-Gehalter 
legen. In den Legierungen mit dem klemeren Te-Gehalt ist da 
Kutektikum reich an dem Grundmetall und in dem mit dem gréBerer 
Te-Gehalt Te-reich. Die Figg. 15 und 16 geben die Radiogramm 
der Te-reichen Legierungen des Bi und Sb, und die Figg. 17 und 1° 
die der Te-armen Pb- und Sn-Legierungen wieder. Die Radiogramm 
der Te-armen Bi- und Sb-bégierungen und die der Te-reichen P! 


und Sn-Legierungen sind diesen ganz iibnlich, da auch hier die be 
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ffende Te-Verbindung zuerst kristallisiert ist und zwar in den- 
ben Formen, und dann erst das EKutektikum. Die zuerst aus- 
schiedenen Kristalle der Te-Verbindungen haben die Platten micht 
schwirzt, wahrend die Po-haltigen Eutektika die Platten ge- 
wirzt haben. Die Léslichkeit des Po in den Kristallen der Ver- 


ndungen ist von derselben Grébenordnung wie in den reinen 


x 








nZy Z 








Fig. 15 Fig. 16 

Po-halt. Bi-Te-Legierung Po-halt. Sb-Te-Legierung 

77 At.-°/, Te. Vergr. 5fach 75 At.-", Te. Vergr. 5fach 
he . . 
‘ 4 , .' > a ‘- 
f vale argreks 
Die od ap Sead 
, De} Ey me Ee 
NTS fel segs 
oe Patti <4, 
ya . = as Se =e AG 
6h coe, 
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Grundmetallen. An den hellen Stellen, uber denen die Te-Verbin- 
‘ungen lagen, erkennt man unter dem Mikroskop Punktfolgen wie 
inter den Kristallen der Grundmetalle (vgl. S. 154). Im Eutektikum 
ler Figg. 15 und 16 erkennt man, dab die Verteilung des Po eime 
ingleichmaBige ist. Die zwischen den primir ausgeschiedenen Po- 
irmen Kristallen befindlichen Massen bestehen aus 2 Struktur- 
lementen der sekundiir kristallisierten Verbindung Bi,Te, oder 
sb,Te, und Te, zwischen denen sich ein wenig der Po-reichen Grund- 
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masse befindet. Diese Struktur weist daraufhin, dab nach <A) 
scheidung der Kristalle bi, Te, und Sb, Tes sekundir diese Krista 
arten mit Te kristallisiert sind und zum SchluB erst das Po-halt; 
lhutektikum. Die Schwarzung der sekundiren Kristallisationsflaeh 
entsteht durch Uberstrahlung der Nadeln von z-Teilchen, die a 
dem Po-Kutektikum zwischen den Nadeln kommen. 


Die Verteilung des Poloniums im Polyeutektikum 


lm folgenden wird gezeigt, daB die Po-haltigen Kristalle niet: 
zu dem Polyeutektikum gehoren, in dem sich alle Beimengung 
zum SchluB der Kristallisation anhiufen, sondern, dab die P 
haltiven Wristalle sich erst nach der Verfliissigung des Polveutekti- 
kums in demselben auflosen, also vor der Kristallisation des Poly- 
eutektikums zur Ausscheidung gelangt sind. Der Schmelzpunkt des 
Polveutektikums kann bestimmt werden, indem man die Temperatur 
feststellt, ber der das Riiekstandshiutchen der Zwischensubstanz 
eines Walzplittchens im harten Zustand seine gefaserte Struktur in 


die wabige Andert.!) 


Oberhalb der ‘Temperatur des Schmelzpunktes des Polveutek- 
tikums hort das Kornwachstum auf, weil die einzelnen Korner von 
fliissigem Polyeutektikum vonemander getrenni 


pee werden. Man hat also in der Bestimmung der 
PASE gi tnngsa Temperatur, von der an die Kornzahl nicht 
Ke re i o ye mehr abnimmt, em Mittel, den Sehmelzpunk' 
er ee s > des Polveutektikums zu bestimmen. 
Wasaataanne SIN 6 Bei den Po-haltigen Metallen kann an 
POF o2 be , ‘ .y Stelle dieses Verfahrens auf den Radiogrammen 
via yy Md et ee das Temperaturintervall des Uberganges der 
a : ay : ht ' gefaserten Schwirzung der harten Plattchen in 
NEL die wabige Verteilaung nach Aufschmelzen de- 


- — oo Polveutektikums oder nach Lésung des Po 


tur eines Po-halt. Cd. Gemselben festgestellt werden. Fig. 19 ze 
Plattchens das Radiogramm eines gewalzten Cd- Plat! 
Vergr. Sfach chens. 

Zu fliissigem Po-haltigem Cd wurden 


02°) Cu, Pb, Bi und Sb gegeben. Die Legierungen wurden ¢ 


walzt und Sticke derselben je eime halbe Stunde auf Temper 


1) G. TammMann u. A. Hernzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), I4 
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turen der folgenden Tabelle 11 erhitzt. Nach Herstellung der 
Radiogramme dieser Plaittchen wurde die Zahl der Kristallite pro 
0.36 mm? gezahlt. 

Tabelle 11 





| 


| Zahl der Kristallite pro 0,36 mm? 


Eutekt.-Temp. | 9 90) Bi | 0,29, Pb 0,2°/, Sb 0,29/, Cu 
in °C | 146° 250° 290° 314° 
310 85 | 127 98 86 
PRS 80 135 110 112 
260 87 134 172 156 
210 90 195 243 210 
170 100 270 310 305 


Man ersieht aus der Tabelle, daB nach Zusatz des Pb und Sb 
zum Cd die Kornzahl des Cd nach dem Erhitzen auf Temperaturen 
iiber 235° und 272° sich nicht mehr andert, wihrend sie unterhalb 
dieser Temperaturen mit wachsender Temperatur abnimmt. Bei 
diesen Legierungen liegt also der Schmelzpunkt des Polyeutektikums 
unter der eutektischen Temperatur der biniiren Cd-Legierungen. Bei 
Zusatz von Bi zum Cd liegt der Schmelzpunkt des Polyeutektikums 
unter 170°. der tiefsten Temperatur, auf die die Legierung erhitzt 
wurde, und bei Cu-Zusatz scheint der Schmelzpunkt des Poly- 
eutektikums bei 310° zu legen. Wesentlich ist es, daB bei den 
Schmelzpunkten der Polyeutektika des Bi, Pb und Sb das Po sich 
noch nicht um die Kristallite verteilt hatte, also nicht zusammen 
mit dem Polyeutektikum geschmolzen war. Auf den Radiogrammen 
war die durch den Po-Gehalt hervorgerufene Schwarzung nocht nicht 
verindert, sondern gefasert, wie bei dem urspriinglichen harten 
Plattchen. Das gilt fiir Erhitzungen bis 285°. Erst nach dem Er- 
hitzen auf 310° begann die Schwirzung auf den Radiogrammen 
sich auf den Korngrenzen zu zeigen. Die Po-haltigen Kristalle losen 
sich also in dem Polyeutektikum des Bi-haltigen Cd in dem weiten 
Temperaturintervall von 140—310° auf. Bei dem Pb-haltigen Cd 
liegt dieses Temperaturintervall etwa zwischen 255° und 310°. Auch 
bei dem Cu-haltigen Cd beginnt die Po-haltige Fliissigkeit, sich bei 
310° um die Kristallite zu ziehen. 





Zusammenfassung 
1. Das Polonium ist vor anderen Metallen ausgezeichnet durch 
seine geringe Neigung zu Mischkristallbildung. Seine gesittigten 
Mischkristalle enthalten nur 2,31-10-!! bis 5,28-10-!° °, Po. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. ll 
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2. Als Analogon des Te sollte das Po mit anderen Metallen ahn- 
lich Verbindungen wie das Te eingehen, und diesen sollte eine er- 
hohte Loslichkeit in den entsprechenden kristallisierten Te-Verbin- 
dungen zukommen. Auch diese Erwartung trifft nicht zu, ebens: 


wie die emer erhéhten Léslchkeit in kristallisiertem Te. 


8. Bei der Kristallisation Po-haltiger Metalle beginnt die Po- 
Ausscheidung bei Temperaturen, die erheblich oberhalb des Schmelz- 


punktes des Polyeutektikums legen. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1932. 
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Uber Saurehydrate und Hydroxoniumsalze 


Von A. Hanrzscn 
Mit 2 Figuren im Text 


Die Sauren sind nach meinen zahlreichen Untersuchungen 
in Wasser, Alkoholen und Ather teils als Hydrate, Alkoholate und 
Atherate, also als ,,Solvate, teils als Hydroxoniumsalze X{H,0} 
bzw. mono- oder dialkylierte Hydroxoniumsalze X'|H,OC,O,| und 
X{H-O(C,H;),.| gelést. In Ubereinstimmung mit dem von mir auf- 
gestellten Grundsatz, daB die Aciditait der Saiuren nur chemisch durch 
ihre verschiedene Tendenz zur Salzbildung bestimmt wird, sind die 
Saiuren in diesen Medien um so weitgehender als Hydroxoniumsalze 
gelést, je starker sie sind, und um so mehr als Hydrate (bzw. Alkoholate 
oder Atherate) in Lésung, je schwiicher sie sind. 

Hiervon ausgehend, wird im folgenden fiir die verschiedenen 
Klassen der starksten bis zu den schwiichsten Sauren die Frage nach 
der Konstitution ihrer wasserreicheren Hydrate und Hydroxonium- 
salze zunachst in Losung und dann auch im festen Zustand behandelt. 

Als Grundlagen kommen vier Methoden der Aciditiétsbestimmung 
in Betracht: 

1. Die elektrische Methode: Bestimmung derLeitfahigkeit; 
die alteste Methode WitHELM OstWaLp’s, nach der die Konzentration 
der Hydroxoniumsalze (d. i. nach der urspriinglichen rein physika- 
lischen Deutung, die der H’-Ionen) ermittelt wird; bei schwachen 
Saiuren bekanntlich sehr gute Resultate liefernd, bei starken Saéuren 
aber deshalb versagend, weil sie in wibriger Losung (fast) vollkommene 
Klektrolyte sind, also (fast) nur als Hydroxoniumsalze gelost sind, 
und sich deshalb nahezu gleichartig verhalten. 

2. Die optische Methode: Bestimmung der Lichtabsorption 
durch optischen Vergleich der Lichtabsorption von Séuren mit ihren 
Kstern einerseits und ihren Salzen andererseits; auf Grund der Beob- 
achtung, daB Saiuren auch als Solvate in indifferenten Lésungsmitteln 
‘als Hydrate, Alkoholate oder Atherate) von ihren Estern optisch 
nicht wesentlich verschieden sind, und da’ ihre Hydroxoniumsalze 
mit ihren Alkalisalzen in Lésung innerhalb der Versuchsfebler identisch 

4 
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sind wie an den Losungen der Salpetersiure am genauesten fest- 
gestellt worden ist. 

3. Indikatormethoden; beruhend auf dem Prinzip, daB die 
Salze eines basischen Indikators um so leichter in ihre Komponenten 
in moglichst indifferenten Lésungsmitteln zerfallen, je schwacher die 
betreffende Séure ist; wobei die Konzentration des frei gewordenen 
Indikators kolorimetrisch annihernd genau bestimmt wird. 

4. Kinetische Methoden, nach welchen die Acidititen der 
Siiuren ermittelt werden durch Bestimmung ihrer verschieden starken 
chemischen Aktivitét im homogenen Zustand und in verschiedenen 
Losungsmitteln; so durch ihre Zersetzung des Diazoessigesters unter 
Abspaltung des Stickstoffs und in waBrigen Lésungen polarimetrisch 
durch die Inversion des Rohrzuckers. 

Am zweckmaBigsten, weil zu den eindeutigsten Resultaten 
fiihrend, sind zuerst zu behandeln die 


Verbindungen der Perchlorsdure mit Wassser, 
da diese stiirkste Siure mit fast allen der Salzbildung faihigen Stoffen 
Salze bildet. Dab schon ihre Verbindung mit 1 Mol Wasser Hydr- 
oxoniumperchlorat |ClO,||H,O} ist, hat M. Votmer*) dadurch be- 
wiesen, da sie réntgenographisch ein dem Ammoniumperchlorat 
|ClO,||H,N]| entsprechendes Kristallgitter besitzt. AuBerdem sind 
aber noch fiinf Hydrate*), insgesamt also sechs Hydrate bekannt, 
deren Wassergehalt von 1—3!/, Mol reicht. Die Reaktionswairmen 
zwischen Perchlorsiiure und 1—40 Mol Wasser sind nach BERTHELOT®) 
sehr groB und nehmen nach der folgenden Tabelle bis dahin und 
wahrscheinlich noch weiter merklich zu; obgleich die Anfangswerte 


wegen der groBben, fast unvermeidlichen Versuchsfehler ungenau sind: 
Mole H,O 


auf 1 Mol Séure . l 2 3 5 10 15 20 25 40 
Warmeténung . . 12500 13700 14500 15000 16900 18100 18900 19500 20100 
Zuwachs der W. T. 1200 800) 1000) 1400 1200 800 600) 600 


Diese groBen Hydratationswirmen, die bis zu groBen Verdiinnungen 
steigen und der groBen Affinitaét dieser stirksten Séure zum Wasser 


') M. Votmer, Lieb. Ann. 440 (1924), 200. So erfolgreich aber diese 
Methode hier und in ahnlichen Fallen zur Lésung chemischer Fragen dienen kann, 
so kénnen doch ihre Ergebnisse, ohne Riicksicht auf chemisch feststehende Tat- 
sachen, zu Trugschliissen fiihren. So wird, um nur ein Beispiel anzufiihren, die 
hiernach dem Natriumphosphit erteilte Strukturformel Na—PO(OH),, mit 
Bindung des Alkalimetalls an den Phosphor, sicher von jedem Chemiker als un- 
mdglich abgelehnt worden. 

2) v. Wyk, Z. anorg. Chem.82 (1904), 115; 48 (1906), 1. 

®) Bertruecor, Compt. rend. 28 (1881), 291. 
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entsprechen, sind jedenfalls durch weitere Anlagerung zahlreicher 
Wassermolektile an das Monohydroxoniumsalz entstanden, ent- 
sprechen also der allgemeinen Formel [ClO,|]/H,O...nH,O}. DaB 
das Wasser sich nicht teilweise auch an das Anion ClO, anlagert, laBt 
sich hier allerdings nicht direkt beweisen, wohl aber indirekt dadurch, 
daB sich nach meinen optischen Untersuchungen der im Ultraviolett 
stark absorbierenden Nitrate und der Salpetersiiure in wiBrigen 
Lésungen das Spektrum der letzteren dann nicht mehr merklich ver- 
indert, sobald nach einer gewissen Verdiinnung die Hydrate 
O,N-OH...nH,O vollstaindig in die mit den Lésungen der Alkali- 
nitrate |NO,|Me optisch identischen Hydroxoniumnitrate | NO,|’ 
'H,O...nH,O] tibergegangen sind. 

Die abrigen Saiuren mit vier Sauerstoffatomen scheiden fiir diese 
Untersuchung aus; denn die Permangansiure ist weder in freiem Zu- 
stand noch in Form von Hydraten bekannt, erweist sich aber hier- 
dureh als sehr viel schwicher als Perchlorsiure. Die Perjodsiiure 
reagiert als mehrbasische Saure und die Perchromsiuren enthalten 
ihre Sauerstoffatome zum Teil in superoxydartiger Bindung. 


Daher sind nunmehr zu behandeln die Hydrate der stirksten 
Siuren mit drei Sauerstoffatomen im Anion, also 


die Hydrate der Sulfonsduren R-SO,H, nH,O 


Das Dihydrat der Tetralin-2-Sulfonsiure C,,H,,-SO,H, 2H,O ab- 
sorbiert, wie ich gezeigt habe!), in Chloroformlésung nicht wie ibr 
Kster C,9H,,*SO,-OC,H,;, sondern sehr ahnlich wie ihre Alkalisalze in 
waBriger Lésung, und kann danach nur das Hydroxoniumsalz 
CyoH,°50,][H,0 .. HO} sein. Und da, wie wir gleichfalls kinetisch 
ermittelt haben, die Starke aller Sulfonsiuren von deren stirkster, 
der Trichlormethylsulfonsiure CCl,-SO,H, nur wenig verschieden ist, 
sind alle Hydrate derselben auch Hydroxoniumsalze. 

Danach entsprechen alle zahlreichen Monohydrate der Salzforme! 
R-S03]|H,0}, die Dihydrate der Mesitylen- und Pseudocumol-Sulfon- 
saure der analogen Formel (CH3),:CgH.-SO,|{H,0 ..H,O|, das ‘Tn- 
hydrat der Azobenzolsulfonsiure der Formel C,H,-N:N-SO,} 
H,0..(H,O),] usw. Der starken Aciditaét der Sulfonsiuren ent- 
sprechend, enthalten auch ihre alkoholischen Lésungen Athylhydr- 
oxoniumsalze R-SO,||H,O-C,H;|, wie von Fr. BacuMann fir die 
senzolsulfonsiure optisch nachgewiesen worden ist. 


1) A. Hantzscn, Ber. 60 (1927), 1936. 
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Die zahlreichen Hydrate der Schwefelsiure sind, da ihre 
Aciditat von derselben GréBenordnung ist wie die der Sulfonsiuren, 
ebenfalls Salze; ihr Monohydrat entspricht der Formel HO-SO3]/H,0| 
und ihre wasserreicheren Hydrate der Formel {[SO,j{H,0 ..nH,O}, 
die sich nur wegen ihrer Dibasizitét nicht weiter auflésen laBt. 

Dab die Schwefelsiure schwicher ist, als die Perchlorsiure, zeigt 
sich auch an den von Dr. Dinakar Karvé mit dem von uns kon- 
struierten Mikrokalorimeter!) bestimmten Lésungswirmen von Wasser 
in der Siure: 


Mole H,¢ ) 


auf 1 Mol SO,H.. . . l 2 3 5 10 15 20 50 3100 
Warmeténung. . . . 6200 9000 11200 13500 15200 15800 16200 16800 17300 


Denn ihre Hydratisierungswirmen sind viel kleiner als die der 
Perchlorsiiure und werden auch mit steigendem Wassergehalt schon 
bei geringeren Verdinnungen fast konstant. Dab Schwefelsiure aber 
doch noch eine sehr starke Saure ist, zeigt sich durch Vergleich mit 
dem Verhalten der Salpetersiure gegen Wasser. Denn die 


Hydrate der Salpetersdure 
verhalten sich wesentlich anders, da diese Saéure trotz ihrer drei 
Sauerstoffatome erheblich schwiicher ist, als Schwefelsiure und die 
Sulfonsiiuren.*) Das Monohydrat vom Schmelzp. —38® und das Tri- 
hydrat vom Schmelzp. — 20° werden bei diesen tiefen Temperaturen 
zwar die Hydroxoniumsalze |NO,|{H,0O| und |NO,]|/H,O .. 2H,0O)| 
sein, obgleich dies wegen deren Zersetzlichkeit optisch nicht nach- 
gewiesen werden konnte. Allein bei gew6hnlichen Temperaturen ent- 
halten die aus diesen verfliissigten Hydraten entstandenen Lésungen 
zufolge ihrer Absorptionsspektren Gleichgewichte zwischen Salzen und 
Hydraten; so besteht z. B. die Fliissigkeit NO,H + 1H,O annahernd 
zu einem Drittel aus dem Hydroxoniumsalz {NO,}|H,O] und zu zwe 
Drittel aus dem Hydrat HO-NO,..H,O, in der mit steigender 
‘Temperatur erwartungsgemiB die Konzentration des Hydrats steigt. 
Kirst be: Anwesenheit von etwa 50 Mol H,O auf 1 Mol NO,H 
ist die Saéure optisch identisch mit Kaliumnitrat, enthalt also erst 
dann ausschlieBlich sehr wasserreiche Polyhydroxoniumnitrate.*) Dab 
die Salpetersiiure viel schwiicher ist als Schwefelsiure und die Sulfon- 


') D. Karve, Ber. 58 (1925), 956. 
*) A. Hanrzscu u. A. WEISSBERGER, Z. phys. Chem. 125 (1927), 251. 
5) A. Hanrzscn, Ber. 58 (1925), 950. 
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siuren, zeigt sich auch darin, daB ihre Losungswirmen in Wasser 
viel geringer sind!) und schon sehr bald fast konstant werden, wie 
folgende Tabelle zeigt: 


Mole H, O auf 1 Mol NO, me's 3 -* 5 10 LS %) 25 30) 
Warmetonung . tal oa 4 meee ee 6665 7318 7400 7458 7480 7496 


Diese Konstanz wird also durch etwas mehr als 30 Mol Wasser er- 
reicht, und die optische Konstanz durch etwas weniger als 
50 Mol Wasser; was in Anbetracht der erheblichen Fehlerquellen 
beider Methoden doch geniigend genau anzeigt, daf die Salpetersiure 
erst durch etwa 40 Mol Wasser vollstindig in Hydroxoniumnitrate 
verwandelt wird. 

Ferner ist auch die Salpetersiiure deshalb viel schwiicher als die 
Sulfonsiuren, weil sie in alkoholischer Losung, in der letztere noch als 
Salze | R-SO,]| H,OC,H,;]| vorhanden sind, zufolge ihres esteriihnlichen 
Absorptionsspektrums wberwiegend als Alkoholat O.N-OH..HOC,H, 
und in aitherischer Lésung vollstindig als Atherat O,N-OH . . . O(C,H;). 
velést ist. 

Da das Anion {NO,]’ in waBriger Losung sich optisch nicht wesent- 
lich verandert, so wird es auch chemisch durch Wasser nicht wesentlich 
verindert. Die Saéure wird also auch nicht partiell, wie bisweilen noch 
angenommen wird, durch Wasser in ,,Orthosalpetersiure’’ NO(OH), 
verwandelt. Es ist danach berechtigt, anzunehmen, daB gemib obigen 
Formeln nur das Hydroxonium hydratisiert wird. 

Von den tbrigen Sauren mit drei Sauerstoffatomen scheidet deren 
starkste, die Chlorsiure und auch die Bromsiiure wegen ihrer Un- 
hestindigkeit, ebenso die Jodsiure wegen ihrer Tendenz zur Poly- 
merisation fiir die Untersuchung ihrer Verbindungen mit Wasser aus. 
Daher werden jetzt die wichtigsten einbasischen Saiuren mit nur 
zwei Sauerstoffatomen in ihrer Beziehung zum Wasser behandelt. 


Die Hydrate der Carbonsduren R-CO,H, nH,O 

Auch hier sei mit der stiirksten Saiure begonnen: Die Trichlor- 
essigsdiure wird zwar wegen ihrer sehr groBen Leitfaihigkeit in 
wiBriger Losung schon durch wenig Wasser vollstindig dissozuert, 
also in eine Lésung von Hydroxoniumsalzen verwandelt, aber von 
Alkohol und Ather noch leichter als die Salpetersiiure zu den aucli 
chemisch inaktiven Solvaten gelést. Das bisher unbekannte Monohydrat 
der bei 55° schmelzenden Siiure schmilzt, wie von Dr. W. Voter an 


1) Die hierbei auftretenden geringen Volumanderungen kénnen_hierbei 
vernachlassigt werden. 
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einem gleichmolekularen Gemisch von CCl,.COOH + H,O ermittelt 
wurde, bei — 15°. Ob es ein Solvat oder ein Salz ist, konnte allerdings 
optisch wegen der geringen Unterschiede zwischen der Saure und 
ihren Salzen nicht entschieden werden; da es aber. nach obigem 70° 
tiefer schmilzt als die Saure und in benzolischer Lésung nahezu voll- 
stiindig in seine Komponenten zerfallt, ist es fast sicher micht das 
Salz CCl,-CO,|)(H,0), sondern das Hydrat CCl,-CO-OH...OH,. 
Die Saure wird also erst durch eine gréBere Zahl von W senitinlititiien 
vollstandig in Polyhydroxoniumsalze | CCl,-CO,|| H(OH,)n| verwandelt, 
und zwar, da sie viel schwicher als Salpetersiure ist, durch weit mehr 
als 50 Molekiile. 


Kbenso dirfte das bekannte Dihydrat der Oxalsaure, weil es schon 
bei 20° verwittert, der Hydratformel H,O... HOCO—COOH...OH, 
entsprechen. 

Das Verhalten der schwachen Carbonsiuren zu Wasser sei an 
dem der Essigsiure entwickelt. Die Konzentration des in waBriger 
Losung durch Leitfahigkeitsmessungen bestimmten, véllig dissoziierten 
Hydroxoniumacetats {CH,-CO,]|H-(OH,)n| ist sehr gering und steigt 
mit steigender Verdiinnung so langsam, daB Essigsaéure selbst bei der 
vréBten Verdiinnung niemals vollstandig in das Hydroxoniumsalz ver- 
wandelt wird. AuBerdem ist Hydroxoniumacetat in diesen Lésungen 
nur in dem bestindigsten Zustand der vollig dissoziierten und stark 
hydratisierten lonen vorhanden. Schon danach kann das Monohydrat 
der Essigsiiure nicht Hydroxoniumacetat sein. Seine Existenz ist 
auch nur indirekt nachgewiesen worden von W. H. Couues?!) und von 
). BE. Tsakatoros?) durch Viskositaétsmessungen; sein Schmelzpunkt 
liegt aber, da ein Gemisch von 1 Mol Saéure und 1 Mol Wasser bei 

13° schmilzt, ebenfalls erheblich unter dem der homogenen Saure. 
Sicher ist aber dieses Solvat nicht, wie man bisweilen immer noch 
annimmt, Orthoessigsiure CH,-C(OH),, da diese, wie von mur 
fur den Orthoessigester CH,-C(OC,H;), nachgewiesen ist, als vollig 
vesittigte Verbindung optisch durchlissig sein mibte, wihrend das 
verfliissigte Hydrat ebenso stark absorbiert wie verdiinntere waBrige 
Losungen. Auch ist das Wasser im Monohydrat nicht gemaB der 
Formel CH,-CO-OH...OH, am Hydroxylwasserstoff gebunden, 
sondern am ungesiittigten Carbonylsauerstoff gemaiB der Formel 


. , .. HOH 
CHC. On 


. da auch Essigester, weil er in Wasser merklich 


') W. H. Coties, Chem. Soc. 89 (1906), 1252. 
*) D. E. TsakaLoros, Compt. rend. 146 (1908), 1146 u. 1272. 
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schwacher absorbiert als in allen anderen Lésungsmitteln, darin als 


das Hydrat CHs CLOG gelost ist. Wahrscheinlich wird aber 


in dem Séuremonohydrat das Wasser an beide anlagerungsfihige 


a 

NOH..OH 
Dasselbe gilt natiirlich fiir alle Carbonsiuren; nur verschieben 

sich natiirlich die Lésungsgleichgewichte 

(O..(H,O)n a 
\OH..(OH,)n ~* 
mit Zunahme ihrer Aciditaét immer stiarker auf die Seite der Hydr- 
oxoniumsalze. 


{tome, im Sinne der Formel CH,-C angelagert sein. 


R-C R-CO,](H,0... x H,0) 


Von den anderen monomolaren Saéuren mit zwei Sauerstoff- 
atomen RO,H, z. B. den Sulfinséiuren R-SO,H sind Hydrate nicht 
bekannt; ebensowenig von den monomolaren Séuren mit nur einem 
einzigen Sauerstoffatom, z. B. von CIOH und BrOH. Beide fallen 
also fiir diese Untersuchung fort. Es sind daher zum SchluB zu be- 
handeln die 

Hydrate der sauerstofffreien Halogenwasserstoffe, 

von denen bekanntlich ‘Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff nach 
den Leitfahigkeitsbestimmungen von WILHELM OstwaLp zu den 
stirksten Sauren gehéren, da sie schon bei der geringen Verdiinnung 
» = 2 fast vollstandig dissoziiert, d. i. als Polyhydroxonium-Haloid- 
salze X‘TH(OH,)n}] gelést sind. Ihre zahlreichen Verbindungen mit 
Wasser sowie mit Alkoholen und Ather zerfallen aber wegen des gas- 
formigen Zustandes der Sauren sehr leicht in ihre Komponenten und 
sind daher als solehe nicht genau zu untersuchen, sondern nur ihre 
mehr oder minder verdiinnten Lésungen. Nach den Untersuchungen 
uber ihre Wirkungen auf Rohrzuckerlésungen und auf Diazoessigester 
von mir und A. WeissperGeErR!) steigt ihre Aciditét und damit thre 
lendenz zur Salzbildung in der Reihenfolge HC] < HBr < HJ, was 
auch dureh die refraktometrischen Messungen von mir und 
f. Diricen?) bestatigt worden ist. Kbenso ist schon nach meinen 
etwas friiheren Untersuchungen iiber die Natur der Halogenwasser- 
stoffe?) zwar BrH in Wasser, Alkohol und Ather praktisch nur in 
Form der Salze Br(H,O), Br(H,OC,H;) und Br| HO(C,H;),| gelost, 
dagegen C1H in konzentriert atherischer Lésung partiell als chemisch 
') A. WEISSBERGER, Z. phys. Chem. 125 (1927), 251—263. 

*) F. Diricen, Z. phys. Chem. 134 (1928), 413—435. 

5) A. Hantzscn, Ber. 58 (1925), 612—642. 
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aktiveres Atherat CIH ...O(C,H;),, und wird erst bei zunehmender 
Verdannung schheBlich vollstandig in das inaktivere Dhiathy|- 
Oxoniumehlorid Cl| HO(C,H,),| ubergefiihrt. 

DaB diese drei Halogenwasserstoffe in waBrigen Lésungen schon 
bei schwacher Verdinnung fast gleich stark zu sein scheinen, erklirt 
sich dadurch, daB Wasser nicht nur ein stirkeres Basenanhydrid ist, 
als Alkohol und Ather, sondern vor allem dadurch, daB es im Unter- 
schied von letzteren stark assoziiert ist und durch die Bildung von 
Polyhydroxoniumsalzen seine Basizitit noch verstarkt, also auch hier 
,chemisch nivellierend* wirkt. 

Die Polyhydroxoniumsalze bzw. deren Kationen kénnen auch 
mit den Salzen der Isopolysiuren bzw. deren Amionen in gewisser 
Hinsicht verglichen werden. Wie die Sauren mit zunehmender Zah! 
der angelagerten Saiureanhydrid-Molekile immer stairker werden, ihre 
Aciditit also im der Reihenfolge SO,H, < 5,0,H, und CrO,H, 

Cr,O,H, < Cr,0,,H, steigt, und das schwach saure Anion der 
Monosilikate SiO,Me, um so stirker sauer wird, je mehr Molekiile 
SiO, aufgenommen werden, also die Polysilikate in der Reihenfolge 
Si0,Me, < 5i,0;Me, < Si,0;,Me immer widerstandsfihiger (z. B. 
gegen Siiuren) werden, so wird auch das Kation der Monohydroxonium- 
salze X(H,0) um so stirker positiv, je mehr Molekiile des Basen- 
anhydrids Wasser unter Bildung von Polyhydroxoniumsalzen angelagert 
werden. 

Der KinfluB der Temperatur auf die Bestindigkeit 
der Hydroxoniumsalze duBert sich wie bei allen komplizierteren 
Molekulen, die beim Erhitzen in einfachere zerfallen: Die Hydroxo- 
niumsalze werden in ihre Komponenten, d. i. in Séuren und Wasser 
gespalten. So verschieben sich sogar die in wiBrigen Losungen vor- 
handenen Gleichgewichte von Hydroxoniumsalzen und Séurehydraten 
bei steigender ‘lemperatur immer stirker auf die Seite der Saure- 
hydrate, was an den wiBrigen Losungen der Salpetersiure auch optisch 
nachgewiesen worden ist. 

Nach den folgenden Beobachtungen ist aber auch die Existenz 
homogener Hydroxoniumsalze auf den festen Zustand beschrankt; 
oder mit anderen Worten: Die Schmelzpunkte der Hydroxo- 
niumsalze sind ihre Zersetzungspunkte, bei denen sie ent- 
weder dibnlich dem Glaubersalz Wasser abspalten, in dem sich die 
wasserirmeren Oxoniumsalze lésen, oder partiell in Séurehydrate 
ibergehen und dann im verfliissigten Zustand aus in Saéurehydraten 
gelésten Hydroxoniumsalzen bestehen. Diese Lésungsgleichgewichte 





A. Hantzsch. Uber Saurehydrate und Hydroxoniumsalze 171 


liegen natiirlich um so weitgehender auf der Seite der Hydrate, je 
<chwiacher die betreffenden Saéuren sind. Hydroxoniumsalze verhalten 
sich also &hnlich wie Ammoniumsalze, nur da letztere erst bei viel 
hoherer Temperatur in Saéure und Ammoniak zerfallen, weil letzteres 
ein viel stirkeres Basenanhydrid als Wasser ist, und daB sie nicht 
beim Zerfall sich verfliissigen, weil das monomolare Ammoniak als 
Gas entweicht, wihrend das stark assoziierte Wasser bei diesen Tempe- 
raturen noch flissig bleibt. 

Die Monohydroxoniumsalze der einbasischen Séuren schmelzen 
auch, wie alle echten Salze, héher als die zugehdérigen Siiuren, und 
zwar um so hoher, je stirker die Séuren sind; umgekehrt schmelzen 
die Saiurehydrate der Monocarbonsiuren tiefer, wie die folgenden 
Beispiele zeigen: 

Ep. Cl0,(H,0) +50° NO,(H,0) —38° CCl,-CO,H..OH, —15° CH,-CO,H..OH, —13° 
o” 


Fp. ClO,H —112° NO,H —4i° CCl,-CO,H +55° CH,+CO,H + 17° 
Differenz 162° 3° 70° 30° 


Ferner sinken die Schmelzpunkte der wasserreicheren Verbin- 
dungen der Perchlorsiure und Salpetersiure mit Zunahme der Wasser- 


molekile: 
Fp. ClO,H 1H,O +50° 2H,O —20,6° 2'/,H,O —30° 3H,O —37° (— 43°?) 
Fp. NO,H ] H,O — 38? 3 H,O 19° 


Die Schmelzfliisse der wasserreicheren Hydroxoniumperchlorate 
sind nach obigem sehr konzentrierte Lésungen der wasseriirmeren 
Salze baw. des einfachsten Perchlorats ClO,(H,0); sie sind aber nicht 
einmal untergeordnet, wie bisweilen angenommen wird, in Chlor- 
heptoxyd und Wasser gespalten. Diese Loésungen bleiben aber, wenn 
durch Steigerung der ‘Temperatur immer mehr Wasser ab- 
vespalten wird, auf der Stufe des ,,Dihydrats**, d.i. des Salzes 
ClO,|{H,0..H,O] stehen, das erst bei der sehr hohen Temperatur 
von 203° bei 760 mm dissoziert. Denn die alsdann destillierende 
Perchlorséure entspricht bekanntlich nahezu, und bei vermindertem 
Druck nach der kurzlich erschienen Arbeit von 8. F. Suirn und 
Kk. O. G6uiER!) genau dieser Zusammensetzung. Doch ist das zweite 
Wassermolekiil nicht nach der daselbst angegebenen Formel (OH,)’ 
ClO,, H,O an das Perchlorat-lon, sondern an das Hydroxonium-lon ge- 
bunden, da vom gesiattigten Anion |Cl1O,|’ keine Additionsprodukte 
bekannt sind, aber das Kation {H,O]° sich leicht hydratisiert. Un- 
zersetzt schmilzt nur das Monohydroxoniumsalz {ClO,|H,0; denn 


1) S. F. Smirx u. E. O. Gouter, Chem. Zbl. 1931 1, 2182. 
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da das Salz [ClO,||}H,O..H,O| erst bei sehr hoher Temperatur 
zerfallt, kann das Monohydroxoniumsalz nicht schon bei + 50° partie|| 
in freie Saéure und Wasser gespalten sein. 

Im Gegensatz hierzu sind die Verbindungen der viel schwacheren 
Salpetersiure mit Wasser schon bei ihren Schmelzpunkten nur 
Losungen von wenig Hydroxoniumnitrat in Wasser, da die Ver- 
bindung NO,H, H,O vom Schmelzp. —38° nur im festen Zustand 
wahrscheinlich Hydroxoniumnitrat |NO,|H,0 ist, aber, wie schon 
oben erwihnt, geschmolzen schon bei wenig héherer Temperatur nur 
noch zu etwa einem Drittel aus diesem Salz, also rund zu zwei Dritte! 
aus Hydraten der Siure besteht. 

Die noch schwacheren Carbonsaiuren bedirfen daher einer 
noch gréBeren Zahl von Wassermolekiilen, um wenigstens partiell 
in Polyhydroxoniumsalze iberzugehen, deren Konzentration sich aus 
der Leitfihigkeit ihrer verdiinnten Lésungen anniahernd ergibt. 


Endlich sei nur nochmals hervorgehoben, daB die auch jetzt noch 
weitverbreitete Annahme, wonach konstant schmelzende Verbin- 
dungen von Siéiuren mit Wasser Verbindungen mit mehreren Hydroxy]l- 
gruppen, also sog. ,,Orthosiiuren’* wie CH,C(OH), und N(OH), sein 
sollten, deren Salze nicht einmal existieren, unhaltbar ist. Denn 
,Orthoessigsiure’ sollte optisch mindestens so durchliassig sein, wie 
Orthoessigester CH,-C(OC,H;),. Ebenso kann das bei 121° konstant 
siedende sog. ,,Dihydrat’’ der Salpetersiure nicht Orthosalpeter- 
siure N(OH), sein oder diese auch nur untergeordnet enthalten, 
weil die Fliissigkeit von der Zusammensetzung NO,H + 2H,O schon 
bei gewOdhnlicher Temperatur zufolge der optischen Analyse zu 
weniger als einem Drittel aus Hydroxoniumnitrat und zu reichlich 
zwei Drittel aus Salpetersiurehydrat besteht; bei 121° ist sie also 
ein konstant siedendes ,,azeotropes’’ Gemisch. 

Auch einige bisher noch nicht erklirte Tatsachen sind auf die 
Bildung von Polyhydroxoniumsalzen und darauf zuriickzufiihren, daf 
deren Stabilitit mit steigender Zahl der angelagerten Wassermolekiile 
steigt; so die Beobachtung von A. WrIssBERGER und mir’), daB die 
chemische Aktivitat waBriger Lésungen von starken Saéuren gegeniiber 
der Inversion des Rohrzuckers und der Spaltung des Diazoessigesters 
mit steigender Verdiinnung bis zu einem Grenzwert, d.i. dem der 
Bildung der wasserreichsten und deshalb stabilsten Polyhydroxonium- 
salze steigt — wodurch also bis zu diesem Punkte diese Saéurelésungen 


') A. WeissBerGer u. A. Hantzscn, Z. phys. Chem. 125 (1925), 251—263. 
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chemisch immer unwirksamer werden. Ebenso wird unsere weitere 
Beobachtung, daB dieser Grenzwert der Aquivalent-Aktivitiét vor dem 
durch Leitfahigkeit ermittelten Grenzwert der vollstaindigen Disso- 
yiation erreicht wird, dadurech erklairt, daB diese chemisch konstant 
vewordenen Lésungen von Polyhydroxoniumsalzen doch noch nicht 
vollig dissoziiert sind, sondern erst durch noch gréBere Verdiinnung 
total dissoziiert werden. 

Endlich werden auch gewisse schwache Siauren, die im homogenen 
Zustand nicht existieren, wie salpetrige Siaiure, schweflige Saiure und 
Kohlensdéure, nicht im Sinne der alten Auffassung primir als solche 
gelést und dann in ihre Ionen gespalten, sondern wohl unter vorheriger 
Bildung von Solvaten als Polyhydroxoniumsalze stabilisiert, die dann 
erst sekundir als solche dissoziieren. 

Nunmehr ist noch die chemische Ursache der Existenz von Poly- 
hydroxoniumsalzen und ihrer Stabilitét sogar im festen Zustand 
(z. B. der Perchlorate ClO,{ H(OH,)n] und Sulfonate R-SO,! H(OH,):)) 
gegeniiber der Nichtexistenz der analogen ,,Polyammoniumsalze*: 
ClO, HyN(H,N)a| R-SO,JH,N ..(H,N)a] zu erkliren. 

Diese Eigentiimlichkeit ist ein Erbteil der allen Hydroxonium- 
salzen gemeinsamen Muttersubstanz, des Wassers, d. i. seiner starken 
Assoziation im flissigen Zustand, wonach es als solehes und auch in 
semen Verbindungen ,,Wasserketten®* nach MADELUNG oder ,,Wasser- 
schwiinze* nach Epxurarm bildet. Dies wird verstiindlich durch die 
aus den folgenden, bereits bekannten Tatsachen abzuleitende 


Konfiguration der Hydroxoniumsalze 


Hierbei hat man auszugehen erstens von der durch kK. WepEKIND 
nachgewiesenen tetraedrischen Konfiguration der Ammoniumionen, 
zweitens von der durch M. VoumEr nachgewiesenen groBen Ahnlichkeit 
der Kristallgitter von [C1O,|[H,O] und [ClO,||/H,N|; drittens davon, 
daB das Molekiil des Wassers dreickig ist, und endlich von der fast 
sicheren Annahme, daB das Anion [CIO,|’ gleich dem Kation { NH,|’ 
regulir-tetraedrisch ist.) 

Da nun im Hydroxoniumperchlorat das Sauerstoffatom des 
Hydroxoniums exzentrisch, aber symmetrisch zu den drei Wasserstoff- 
atomen steht, also wie im Ammoniak das Stickstoffatom, so befinden 


1) Hierfiir spricht auch die von WiLkE-Dorrurt, Ber. 60 (1926), 115 und 
besonders von W. LanaE, Ber. 60 (1926), 962, festgestellte groBe kristallographische 
und chemische Ahnlichkeit vieler Salze der einwertigen Anionen ClO,’, MnO, 
und BF’, 
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sich die drei Wasserstoffatome des Kations | H,O]’ in gleicher Stellung. 
wie drei Wasserstoffatome des Ammoniums; sein Sauerstoffator 
steht an der Spitze eines gleichschenkligen Dreiecks, und seine dre; 
Wasserstoffatome in den Ecken der ein gleichseitiges Dreieck bildenden 
Basis dieses Tetraeders (vgl. Fig. 1). Das Kation OH, und das Molekii| 
NH, haben beide die Tendenz, in gesittigte Molekiile von gréBerer 
Symmetrie uberzugehen: Das Ammoniak durch Addition von Siaure 


HOH 
JN 
yA 
i i 
g' ac? 
0 ff .- 6 
/ \ 
<1 >. Y <-+-5 "7 
™ - ~ - a 
~ a sil” 
A AY 
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Fig. 1 Fig. 2 


in die Salze mit dem reguliir-tetraedrischen Ammoniumkation. Das 
Hydroxonium dagegen kann, weil es bereits ein Kation ist, und seine 
Salze X°H,O sehr zersetzlich sind, nicht nochmals Séure addieren, 
sondern Molekule von groBberer Symmetrie nur durch Addition von 
Wasser erzeugen, um ein dem Ammonium ihnliches, stabileres Kation 
zu bilden. So wird es an sein ungesattigtes Sauerstoffatom zunichst 
1 Mo! H,O vermittels eines Wasserstoffatoms anlagern, wodurch das 
Sauerstoffatom zum Zentralatom eines neuen tetraedrisch kon- 
figurierten Molekuls von gréBerer Symmetrie und damit von gréBerer 
Stabilitat wird, wie Fig. 2 veranschaulicht. Allein da das Wasser- 
molekul dreieckig ist, kann das_ ,,Dihydroxonium‘-Kation nicht 
wie das Ammonium vollig symmetrisch und auch nicht vollig gesittigt 
sein; es vermag also gleich dem Wasser noch weitere Wassermolekiile 
anzulagern, ohne jedoch die Symmetrie und damit die Stabilitaét der 
Ammoniumkationen zu erreichen. Hierdurch ist also die Bildung von 
Polyhydroxoniumsalzen und deren verhaltnismaBig groBe Stabilitat 
erklirt. 

Kindeutig ist hiernach die Konfiguration aller Monohydroxo- 
niumsalze; die Komplexformeln des Perchlorats {ClO,||H,O] und der 
Sulfonsiiuren |R—SO,]{H,0] einschlieBlich der Schwefelsiure sind 
danach zu erweitern zu den Konfigurationsformeln 


Jere H\. ee 
OcIO...H 7O und R—SO... 


|. a 
ee H~ O....H’ 
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wonach die drei kationischen Wasserstoffatome in der Bindesphare 
dreier anionischer Wasserstoffatome, und bei den _ kristallisierten 
Salzen beiderseits in den Ecken zweier einander parallelen Tetraeder- 
flachen hegen. 

Mehrdeutig sind aber die Formeln der Polyhydroxoniumsalze, da 
die addierten Wassermolekiile sich nicht nur an das Sauerstoffatom 
des Hydroxoniums, sondern auch, entsprechend den Ausfiihrungen 
von EpnraiM, vermittels ihrer Sauerstoffatome an das saure Wasser- 
stoffatom anlagern und so komplexe Kationen mit zentralen Wasserstoff- 
atomen erzeugen kénnten, welche zwei Moéglichkeiten durch die beiden 
folgenden Formeln fiir ein Trihydroxoniumsalz veranschaulicht seien: 


/O.. HN. 4O . . H,On, 
X—O..H—~O..H,0..H,0 x—0..HO-:H. 
‘O.. H4 NO... H,O” 


Hierdurch wird auch verstindlich, daf nur von Sauren mit 
mindestens drei anionischen Sauerstoffatomen feste Monohydroxonium- 
salze existieren, da die schwicheren Siuren mit nur zwei solchen 
Sauerstoffatomen bloB in wiBrigen Lésungen Polyhydroxoniumsalze 
bilden kénnen. 


Auch die Verschiedenheit der alkoholischen und ithe- 
rischen Lésungen der Séuren von den waBrigen wird durch 
die Existenz von Polyhydroxoniumsalzen erklirt. Hierbei werde 
mit den Lésungen in Ather begonnen und dies am Verhalten der 
Salpetersiure entwickelt. Wiahrend nur die starksten Séiuren 
in Ather als Diithylhydroxoniumsalze X‘{HO(C,H;).| gelést sind, 
die Salpetersiure dagegen selbst durch einen noch so groben 
UberschuB von Ather stets als das esteriihnlich absorbierende Atherat 
O.N-OH...O(C,H;), gelést bleibt und niemals in Diiithylhydroxo- 
numnitrat NO,||HO(C,H;),| ibergeht, wird sie schon durch wemg 
Wasser in das optisch mit ihren Alkalisalzen identische Hydroxonium- 
nitrat verwandelt, richtiger aber dadurch, daB das im fliissigen 
Zustand nicht existenzfahige Monohydroxoniumnitrat | NO,|/ H,0}| 
in Polyhydroxoniumnitrate {| NO,|/H,0...nH,O] wtbergeht. Der 
monomolare Ather kann aber deshalb nicht analog wirken, weil 
ihm die zur Assoziation notwendige Hydroxylgruppe bzw. der 
Hydroxylwasserstoff, also die Fahigkeit fehlt, den Polyhydroxonium- 
kationen analoge Kationen zu bilden. Was fiir die Salpetersiiure 
optisch scharf nachgewiesen ist, gilt natiirlich auch fir alle 
schwicheren Siuren, da sie um so mehr Wasser zur Uberfiihrung 
in Polyhydroxoniumsalze bediirfen, je geringer ihre Tendenz zur 
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Salzbildung ist. Die Alkohole nehmen auch hier eine Mittelstellung 
zwischen Wasser und Ather ein; der dem Wasser nichststehende 
Methylalkohol bildet noch am leichtesten mit schwiécheren Sauren 
Hydroxoniumsalze, waihrend seine Homologen mit steigenden Mole- 
kulargewichten immer indifferenter werden, also immer ahnlicher 
wirken, wie Ather. 





Endlich sind noch zwei bekannte Eigenschaften der Séuren etwas 
anders als tiblich zu erkliren. 


Krstens ist das ,,Rauchen* der starken Sféiuren an feuchter Luft 
nicht, wie bisweilen angenommen, gleich dem der Pyroschwefelsiure 
auf ihren Zerfall in Wasser und Séureanhydrid und die Wieder. 
vereinigung des letzteren mit dem Wasserdampf zu den weniger 
fluchtigen Saéuren zu erkliren; denn nur diese sehr unbestiandige 
,,Polysiiure’* verhilt sich deshalb so, weil sie im fliissigen Zustand 
z. ‘I. in Schwefelsdure und das leicht fliichtige Schwefeltrioxyd zerfallt. 
Dies kann aber fiir die bestindigeren starken Sauren nicht gelten, 
da Perchlorsiure unter vermindertem Druck unzersetzt siedet, ohne 
in Wasser und Chlorheptoxyd zu zerfallen, und da das Anhydrid der 
Salpetersiure bei ihrem Siedepunkt bekanntlich nicht mehr existenz- 
fihig ist. Das Rauchen dieser starken Saiuren an feuchter Luft berulht 
vielmehr ebenso wie das Rauchen in ammoniakhaltiger Atmosphiire 
auf Salzbildung. Die beiden Reaktionen 


XH + H,N —> XfH,N] und XH + H,O —> X[H,0] 


unterscheiden sich nur sekundir: bei ersterer entsteht ein wirklicher 
,, Rauch von festen Ammoniumsalzen, aber nur beim Rauchen der 
stiirksten Séiure an feuchter Luft primir auch ein Rauch des Hydr- 
oxoniumperchlorats {ClO,|/H,0] vom Schmelzp. 50°; dagegen er- 
zeugen alle anderen, schwicheren Sduren, die keine festen Mono- 
hydroxoniumsalze bilden kénnen, erst durch mehr als 1 Mol Wasser 
nur ,,Nebel’* von Lésungen ihrer Polyhydroxoniumsalze. Aber bereits 
die bisher fiir die stirkste Monocarbonsiure gehalteneTrichloressig- 
siure raucht nicht mehr merklich an feuchter Luft, weil sie erst mit 
so viel Wassermolekiilen Lésungen von Polyhydroxoniumsalzen bildet, 
daB diese nicht mehr fliichtig sind, also der Wasserdampf der Luit 
die Séure nur zerflieBen 14Bt. Und da mit der Trichloressigsiure die 
Reihe der schwicheren Sauren beginnt, die dem Verdiinnungsgesetz 
von WILHELM OstwaLp folgen, so darf man sagen: nur diejenigen 
fluchtigen Siéuren, die diesem Gesetz nicht folgen, rauchen an feuchter 
Luft. Dieser Unterschied zwischen starken und schwachen Sauren 
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ist also nach obigem auch chemisch zu erkliren: er beruht auf der 
verschieden groBen Tendenz zur Salzbildung. Nur eine einzige Carbon- 
siure macht hiervon eine Ausnahme: die Trifluoressigsiure; denn wie 
Dr. E. Strasser fand, raucht sogar ihr bei 105,4° siedendes Dihydrat 
CFI,-COOH, 2H,O stark an feuchter Luft. Da dies die Hydrate der 
‘Trichloressigsiure und auch die freie Séure nicht tun, und die Hydrate 
der Oxalsiure sogar leicht verwittern, ist die Trifluoressigsiure die 
stiirkste aller Carbonsiuren — was durch keine MeBmethode exakt 
nachgewiesen werden kénnte. 

Ubrigens verhilt sich auch die Fluorsulfonsiure gegeniiber 
Wasser anscheinend anomal insofern, als sie nach Witty LANGE?) von 
Wasser nur schwer angegriffen wird, weshalb nach ihm der Fluor- 
wasserstoff ,,neutralteil-artig’* gemaiB der Formel O,5, F’'H gebunden 
sei; wohl deshalb, weil die Chlorsulfonsiure Cl-SO,H durch Wasser 
momentan zersetzt wird. Dennoch darf man der ersteren wohl rich- 
tiger die analoge Formel F-SO,H erteilen, weil bekanntlich alle 
Verbindungen des Schwefels mit Chlor durch Wasser sofort zersetzt 
werden, nicht aber die mit Fluor, da bekanntlich SF, auBerst be- 
stindig ist, und 5,F, wohl nur deshalb durch Wasser zersetzt wird, 
weil es eine ungesittigte Schwefelverbindung ist. 

Ahnlich glaubt P. BaumGartTEn?) auf Grund seiner Elektronen- 
formeln der Pyroschwefelsiure und ihrer Salze ,,der freien Saure die 
Formel (HO),SO—O —» SO, zuschreiben zu miissen’ an Stelle 
der bisher allgemein fir richtig angenommenen Anhydroforme! 
HOSO,—O—SO,OH und der analogen Formel ihrer Alkalisalze 
Me| O,8S—O—SO,|Me — was natiirlich verallgemeinert auch fir alle 
[sopolysiuren und deren Salze zu gelten hatte. Allein abgesehen da- 
von, daB die Bildung der Pyrosulfate aus den sauren Sulfaten 
2MeHSO, —> H,O + 8,0,Me, nach seiner Auffassung ein kaum 
verstindlicher und einfach gar nicht zu formulierender Vorgang wire, 
sollten sich diese Verbindungen, wenn deren eine Komponente 
Schwefeltrioxyd wire, in wiBriger Lésung momentan zersetzen. 
Allein das Salz $,0,K, geht erst langsam und indirekt unter Aufnahme 
von 1 Mol Wasser in 2 Mol SO,HK iiber, da es sich nach BerruELor 
in Wasser unter starker Wirmeabsorption, also als solches lost, und 
diese Lésung sich erst dann durch Ubergang in saures Kaliumsulfat 
spontan erwirmt. Danach wird auch beim Eintragen von Kaliumpyro- 
sulfat in gekiihltes Ammoniakwasser dieses Salz durch Ammoniak 


') W. Lancer, Ber. 62 (1929), 1084. 
2) P. BauMGARTEN, Ber. 64 (1931), 1504. 


r ») 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. l2 
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ganz analog wie dureh Wasser gespalten, also in Kalhumsulfat und 
aminosulfonsaures Salz; nach der Gleichung 


K/O,8—O—SO0,)K + 2NH, = K,SO, + H,N-SO,NH,. 


Dieser Vorgang ist also auch viel einfacher als mit Hilfe der naci, 
obigem nicht haltbaren Pyrosulfatformel K,|O,S(SO,)| wiederzugeben. 


Unvereinbar ist es auch mit den allgemein fur richtig gehaltenen 


Hydroxylformeln der Sauerstoffsiuren und speziell der Schwefelsaure. 
+ 
daB in letzterer ein Zwitterion H,O—SO,0 (1. ¢. 5. 1506) angenommen 


werden kénnte.') Richtig ist aber im wesentlichen die Vermutung 
des Autors (1. ¢. 8. 1505--1506), daB die freie Aminosulfonséure ein 


+ a 
Betain ist; nur ist dessen Formel NH,-SO,O0 umzuandern in die 


++ 
Formel NH,-SO, und dahin zu erweitern, daB die kristallisierte 
..Séure’’ ein Salz und daher wie alle Salze stark assoziuert ist, was 
. /H N—SO \ = - 
durch die Formel |i \35 y_7y3!| x ausgedriickt werden kann. In wab- 
\O,S—NH, : 
riger Losung ist die Aminosulfonsiure dagegen zufolge ihrer sehr guten 


Leitfahigkeit eine sehr starke einbasische Saure. Diese Tatsache 
erscheint zwar in einfachster Formulierung (unter AusschluB des 
Wassers) als eine sehr merkwiirdige [somerisation eines neutralen 
inneren Ammoniumsalzes zu einer starken Séure 

(H,N—SOg)n —> nH,N—SOH . 
Allein das Wasser wirkt auch hier chemisch als ein Basenanhydrid ; 
es verwandelt das innere Salz nicht in die freie Amimosiéure, sondern, 
da diese eine sehr starke Séiure ist, in ihr Hydroxoniumsalz, oder 
genauer, in ein Polyhydroxoniumsalz : 


(+ H,N-SO,—)a 2° H,N—SO,[H,O . . . H,On}. 


Die Richtigkeit dieser Auffassung ist von mir schon vor Jahren experi- 


') Die AuBerung von P. BaumMGaARTEN, |. c. 8S. 1504, Anm., es sei ,,bei den 
freien Sauren die Komplexformel mit ionogen gebundenem Wasserstoff im Sinne 
von A. Hanrzscu, Ber. 60 (1927), 1933, auszuschlieBen und durch die Hydroxy!- 
formel mit homédopolar gebundenen Wasserstoff zu ersetzen**, ist dahin zu_be- 
richtigen, daB ich in derselben, oben von ihm zitierten Arbeit ,,iiber die Konsti- 
tution der homogenen Sauren* ausfiihrlich begriindet habe, daB sie nicht, wie 
Atrrep WerRNER friiher annehmen durfte, komplexe Verbindungen mit ionogen 
vebundenem Wasserstoff von der Formel [ROXJH sind, sondern assoziierte 
Hydroxylverbindungen mit homédopolar gebundenem Wasserstoff von der Forme! 
(XOn —.OH]x. P. BaumMGaRTEN hat alse, was ebenso bedauerlich als nicht erklar- 
lich ist, vom wesentlichen Inhalt dieser Arbeit keine Kenntnis genommen. 








f 
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mentell erwiesen (allerdings bisher nicht veréffentlicht) worden und 
zwar dadurch, daB die feste sog. Aminosulfonsiiure gegen Diazoessig- 
ester und Indikatoren wie Dimethylgelb in indifferenten Lésungs- 
mitteln v6llig indifferent ist, aber nach Zusatz von Wasser den 
Diazoester unter stirmischer Entwicklung von Stickstoff zersetzt und 
das Dimethylgelb rotet. 

Zum Schlu8 noch eine Bemerkung tber die primitivste Kigen- 
schaft aller Saéuren. Ihr saurer Geschmack rihrt nicht von ihrem 
H-Ion her; wie das Magnesiumion bitter und das Berylliumion siiB 
schmeckt, so schmeckt das Hydroxoniumion sauer. 


Meinem Privatassistenten Dr. KmMMericu Strasser danke ich 
fur seine Mitwirkung bei Abfassung dieser Arbeit bestens; ebenso auch 
der Vereimigung der Forderer und Freunde der Universitit Leipzig 
far die mir gewahrte finanzielle Unterstiitzung. 


Leipzig, Chemisches Laboratorium der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Februar 1932. 


12¢ 
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Zur Kenntnis des Systems Calcium-Schwefel-Sauerstoff 


Von J. ZAWADZKI 


Seit 11 Jahren habe ich mit mehreren Mitarbeitern uber die Zer- 
setzung des Calciumsulfats und die damit zusammenhiaingenden Reak- 
tionen gearbeitet.') 

Ich habe mir zuerst die Aufgabe gestellt, den Verlauf der Reak- 
tionen zu studieren, deren Kenntnis bei der Bearbeitung von Methoden 
der Gipsausnitzung zur Herstellung der Schwefelséiure notwendig 
ist — bin aber bald zum genauen Studium der komplizierten Gleich- 
gewichte, die sich bei diesen Reaktionen ergeben, ubergegangen und 
habe schon im Jahre 1925 zum ersten Male die Werte der Zer- 
setzungstension des entwisserten Gipses sowohl wie des Systems 
8CaSO, + CaS), dessen Zersetzungsprodukte CaO, SO, und Schwefe! 
sind, publiziert. 

Inzwischen erschienen die Arbeiten von Marcuau?) ber die 
Zersetzungstension des CaSO, und von Scuenck und Jorpan*) iiber 
das System 38CaSO, + Cad. 

Zersetzung von CaSO, 

Genaue Gleichgewichtsmessungen wurden nach der statischen 
Methode unter Ablesung mit Hilfe eines Kathetometers ausgefiihrt. - 
Die angewandte Apparatur wurde in der mit Kowa.czEwsk1 und 
ZeRoMSKI verOffentlichten Arbeit beschrieben.®) Es wurde gezeigt. 
daB die in unserem Laboratorium im Jahre 1924/25 gemessenen und 
auch diejenigen bald nachher durch Marcuat angegebenen Zer- 
setzungsdrucke des entwiisserten Gipses eigentlich keine Gleich- 


gewichtsdrucke sind. 


') J. Zawapzki, J. Konarzewski, W. J. LICHTENSTEIN, 8S. SZYMANKIEWICZ 
u. J. WacuszTesnskI, Roczniki Chemji 5 (1925), 488; 6 (1926), 120; 6 (1926), 236; 
J. Zawapzkr, K. Kossak u. H. Narsutt, Przemysl Chemiczny (1921), 225. 

2) J. Zawanzki, lL. c. 5 (1925), 502. 

*) G. Marcnat, Journ. chim. physique 23 (1926), 38. 

‘) R. Sonenck u. K. Jorpan, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 389. 

*) J. ZawapzK1, J. Kowat0zewskr u. S. Zeromsk1, Roczniki Chemji 8 


(1928), 359. 
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Bei andauerndem Erhitzen emer Gipsladung bei bestimmter kon- 
stanter Temperatur fallt der anfangs beobachtete Zersetzungsdruck 
erheblich und erreicht schlieBlich einen konstanten Wert, der ziemlich 
genau dem Werte entspricht, der beim Erhitzen einer Anhydritprobe 
aus dem ‘Tunnel Simplon-Wallis erhalten wurde. 

Dieselben Gleichgewichtsdrucke wurden auch bei Einwirkung 
von SO, auf em Gemisch von CaO mit CaSO, gefunden. 

Folgende Tabelle zeigt den Verlauf eines der ausgefiihrten Ver- 
suche (das System wurde auf 840°C erhitzt, und von dem Moment 
an Erhitzungsdauer, Temperatur und Druck bestimmt): 

Tabelle 1 


Zersetzungsdruckabnahme des entwasserten Gipses bei der Umwandlung 
: in Anhydrit 





Temperatur ‘Erhitzungsdauer Gasdruck Temperatur Erhitzungsdauer | Gasdruck 
in®C | (Minuten) in mm in °C (Minuten) | in mm 
840 0 —- 1210 470 40,9 
1040 40 4,6 1210 645 28,6 
1170 100 30,3 1210 45 23,4 
1185 110 39,8 1210 1320 17,4 
1200 i20 47,8 1210 1615 15,5 
1210 155 62,3 1210 1780 15,5 
1210 190 68,0 1205 1800 14,6 
1210 197 66,9 1205 1810 14,3 

1210 360 —— «2,6 





Im Einklang damit erhalt man bei einem Versuch, aus den ge- 
messenen Gipszersetzungsdrucken, welche mit den Daten von MARCHAL 
ziemlich gut whereinstimmen, die Reaktionswirme nach der NERNS'T- 
schen Niherungsformel zu berechnen, keine konstanten, sondern mit 
der Temperatur stark steigende Werte. 

Tabelle 2 





‘Temperatur Zersetzungsdruck | Q 

in °C | in mm in Atm. | keal 

1005 7,8 0,0103 | 94,9 
1060 16,3 0,0214 | - 96,4 
1098 23,2 0,0305 | - 97,9 
1145 34,4 0,0453 | 99,8 
1170 44,8 0,0590 | 100,6 
1199 56,7 0,0746 | -101,7 
1210 73,0 0,096 1 101,4 
1225 92,9 0,1222 -103,9 
1235 103 ,6 0,1363 106,5 


Wurden dagegen die gefundenen Zersetzungstensionen des An- 
hydrits oder eines Gipses, der durch langeres Erhitzen in Anhydrit 
umgewandelt wurde, schlieBlich eines durch Einwirkung von SO, auf 
em Gemisch von CaO und CaSO, (mit UberschuB von CaSO,) er- 
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haltenen Produkts bestimmt, und diese gut ibereinstimmenden Werte 
in die Nernst’sche Formel eingesetzt, so ergaben sich gut iiber- 
einstimmende Werte sowohl bei den alten Messungen!), die nur bis 
1200° ausgefuhrt wurden, wie auch in den neuen Versuchen (Tabelle 3 
und 4): 


Tabelle : 
Zersetzungstension von CaSO, 





Temperatur Druck bei Zersetzung 
in °C in mm von SO, auf CaO 


1180 
1200 
1210 
1218 
1228 
1238 
1240 
1248 


1255 


1260 
1263 

1280 

1290 

1295 

1303 

1312 

1320 23. 

1335 , 28.8 

1340 31. 

1352 35.0 34.6 
1360 

1363 40.9 

1370 47.! 44.6 

1373 49.4 47,1 


Aus Daten der ersten Versuchsreihe wurde die Reaktionswirme 
nach der Nernst’schen Formel berechnet. 
‘l'abelle 4 


Temperatur | Zersetzungsdruck _ Reaktionswarme nach der 
absolut in mm in Atm. NERNST’schen Formel 











0.0032 113,7 
0,0049 114,6 
0,0095 114,1 
0.0112 114.6 
0,0128 114.3 
0.0176 114.4 
0.0257 114.5 
1593 23, 0.0312 114.9 
1613 : 0.0411 115.1 
1636 40,9 0,0538 115.5 
1643 475 0,0625 115.3 


1453 
1483 
1513 
1528 
1533 
1553 
1576 


* 


ws — 
mS WOH m1 ts 
bo sa me Sa to te 


') J. ZawapzK1, J. Kowacczewski u. S. Zeromski, Roczniki Chemji 8 
(1928), 362. 
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Die Reaktionswirme, aus thermochemischen Daten berechnet, 
ist gleich — 115,76 (vgl. weiter unten). 

Bei diesen Rechnungen wurde eine vollstiandige Dissoziation von 
SQ, angenommen und zur (-Berechnung folgende Formel angewandat : 

Q = 4,571 T (1,5-1,75 lg T + 3,3 + 1,4) — lg pso, + "/2 Ie Po, . 
wo 3,3 die chemische Konstante des SO,, 1,4 die Halfte der chemischen 
Konstanten des O, (= 2,8) ist. 

Es sei bemerkt, was besonders bei den Gleichgewichtsmessungen 
von der CaO, SO,-Seite zu beachten ist, daB eine bestimmte konstante 
Gleichgewichtstension des Systems CaSO,, CaO, SO,, O, nur dann 
gefunden werden kann, wenn SO, und QO, in der Gasphase sich genau 
in dem Verhaltnis 2:1 (also wie in SO,) befinden. Nur dann ist das 
System univariant. Ist dagegen eins dieser Gase im Uberschu8 vor- 
handen, so hat man mit drei Komponenten und drei Phasen zu 
rechnen; das System wird bivariant. 

Bei Einhaltung des Verhialtnisses SO, zu O, in der Gasphase gleich 
2:1 kénnen aber auch verschiedene Zersetzungsdrucke gefunden 
werden, falls CaSO, in verschiedenen Modifikationen auftreten kann, 
oder auch, wenn die Dissoziation stufenweise erfolgt, d. h., wenn sich 
bei der Zersetzung basische Sulfate bilden. — Ich lasse hier den Fall 
der festen Lésungen auBer acht, da dieselben nach unseren Versuchen 
nicht vorkommen. 

Nun beweisen unsere Versuche, daB das CaSO, wenigstens in zwe 
Modifikationen auftritt; auf die erste — den entwiisserten Gips 
sind die hohen Zersetzungsdrucke zuriickzufiihren, die sowohl wir, wie 
MARCHAL gemessen haben; die andere Modifikation ist Anhydrit mit 
viel kleineren Zersetzungsdrucken; die erste Modifikation geht bet 
hohen Temperaturen (bei 1200° schon ziemlich schnell) in die zweite 
uber; der Umwandlungspunkt liegt voraussichtlich bei miedrigen 
‘Temperaturen — es konnte wenigstens die Riickumwandlung be 
‘'emperaturen, wo Zersetzungsdrucke noch meBbar sind, mcht beob- 
achtet werden. 

Kin Vergleich der alten, nur bis etwa 1205° ausgefuhrten Mes- 
sungen mit den Werten der Tabelle 3 gibt den Anschein, als ob noch 
eine dritte Modifikation vorhanden wire, da nimlich der Anhydrit 
in zwei Modifikationen auftritt, deren eine bis etwa 1200°, die andere - 
uber 1200° — stabil ist. Die in der friiheren Arbeit bis 1200°') ge- 


') J. Zawapzki, J. KOWALCZEWSKI u. 5. ZERAMSKI, Roczniki Chemji § 
(1928), 362. 
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fundenen Werte dirften der bis etwa 1200° stabilen, die oben in der 
Tabelle 4 angegebenen — der iiber 1200° stabilen Modifikation ent- 
sprechen. Diese Annahme entspricht emer Beobachtung von Grau- 
MANN’), der eine Umwandlung von Anhydrit #6 bei 11939 in Anhydrit 
beobachtet hat. 

Kinige Beobachtungen konnten auch als Anzeichen dafiir an- 
gesehen werden, daB die Zersetzung des Anhydrits uber basische 
Sulfate verliuft, die niedrigere Zersetzungsdrucke, als der Anhydrit 
selbst, zeigen. 

Ks ist aber zu beachten, dab, wenn ein System rasch zersetzt 


wird, oder in einem noch héheren Grade bei Einwirkung von Gas auf 
feste Substanzen (SO, auf CaO, SO, auf CaO, CO, auf CaO), sehr 
interessante ,,falsche** Gleichgewichte auftreten.?) 

Gemib diesen Beobachtungen ist das Auftreten von Dissoziation 
bei Erhéhung der Temperatur eines angeblich sich im Gleichgewicht 
befindenden Systems und der Assoziation bei Erniedrigung der 
Temperatur desselben Systems noch kein entscheidender Beweis 


eines endgiltigen Gleichgewichtszustands. 

Uber derartige Erscheinungen soll in emer besonderen Arbeit 
ausfiihrlich berichtet werden. 

Es sind Versuche im Gange, die den EinfluB der Nebenerschei- 
nungen zu beseitigen und die Frage des Vorkommens von verschie- 
denen Modifikationen des Anhydrits, sowie von basischen Sulfaten 
mit bestimmter Zersetzungstension entscheiden sollen. 


Zersetzung von CaSO, und Einwirkung von SO, und Schwefel auf CaO 


Wird CaSO, der Sauerstoff entzogen, so kann seine Zersetzung 
unter Bildung von CaO und SO, bei viel niedrigeren Temperaturen 
durchgefiihrt werden, als beim Erhitzen des Sulfats. 

Bei der Reduktion von CaSO, entsteht aber nicht (oder nur zu 
sehr geringem Teil) CaSO,, sondern nur CaS und CaO. CaSO, wird 
namlich nach der Gleichung 

4CaSO, = Cas + 3Cas0O, 
ungewandelt. 
Bei héheren ‘emperaturen erfolgt eine Zersetzung unter Bildung 


von CaO, SO, und Sy. 
Diese Reaktionen wurden zuerst qualitativ studiert. 


') W. Graumann, Z. anorg. Chem. 81 (1913), 257. 
*) Vel. J. Zawapzk1 u. Z. Syryczysski, Roczniki Chemji 10 (1930), 719ff. 











* 
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Beim Erhitzen von CaSO, bis 500° wurde keine Umwandlung 
beobachtet, dagegen wurden nach mehrstiindigem Erhitzen bei 600° 
und héher nur Spuren von CaSO, gefunden; bei Temperaturen bis 
etwa 800° war das feste Reaktionsprodukt aus CaS und CaSO, im 
Verhaltnis von 1:3 zusammengesetzt; bei hdheren Temperaturen 
wurde immer mehr CaO beobachtet. AuBerdem war das Verhiltnis 
CaS:CaSQO, nur bis etwa 900° gleich 1:3 — bei héheren Temperaturen 
verschiebt es sich zugunsten von CaSQ,. 

Diese Erscheinung findet in der Bildung von Schwefel neben SO, 
als Zersetzungsprodukt von CaS + 3CaSO, ihre Erklirung. 

Ks wurde weiter festgestellt, daB beim Durchleiten von SO, uber 
CaO bis annihernd 500° — CaSO, entsteht, dagegen sind bei héheren 
femperaturen: CaS und CaSO, die Reaktionsprodukte. Bei hohen 
emperaturen wurde auch eine starke Schwefelentwicklung beob- 
achtet; bei 1150° wurde beim lingeren Erhitzen von CaO im SOQ,- 
Strome wberhaupt kein CaS gefunden, sondern das ganze CaO ging 
praktisch in CaSO, tiber. 

Das Ergebnis wurde in folgenden Gleichungen zusammengefaBt : 

4CaO + 450, <—* Cad + 3CaSO,, 
CaS + 280, ~ 2CaSO, + §.,, 
4CaO + 680, ~<— 4CaSO, + 5,. 

Von diesen Gleichungen wurde spiter beim Studieren der Reduk- 
tion von CaSQ,, besonders mit H,S, Gebrauch gemacht.') Als Reduk- 
tionsmittel wurden Kohle, CO, H, und H,S angewandt. 

Eine Diskussion der in Betracht kommenden Gleichgewichte vom 
Standpunkt der Phasenregel aus zeigte*), daB CaSO, neben CaS und 
CaSO, nur bei einer bestimmten Temperatur (Umwandlungspunkt) 
stabil sein durfte. 

Ebenso ist ein System CaSO,, CaSO,, Cad, CaO, SO, und 5, 
nonvariant. Erst wenn eine Phase verschwindet (CaSO,), wird das 
System monovariant, d.h. einer bestimmten Temperatur entspricht 
ein bestimmter Druck (aus SO, und &, Partialdrucken zuammen- 
gesetzt (und ein bestimmtes Verhaltnis von SO, und §,. 

Im Gegensatz zu diesen Ausfiihrungen glaubten FéOrster und 
KUBEL’) gezeigt zu haben, daB die Reaktion 

4CaSO, = CaS + 3CaSO, 
mecht zu Ende geht, sondern zu einem Gleichgewicht fiibrt. 


1) J. ZAWADZKI, Roczniki Chemji 6 (1926), 120; 6 (1926), 236. 
*) J. ZAWADZKI, Roczniki Chemji 5 (1925), 501. 
3) F. Forster u. K. KuBeEt, Z. anorg. u. allg,. Chem. 139 (1924), 21. 
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Wir haben bei Anwendung der FoOrster-Kuspe.’schen Methode 
zur Bestimmung von CaS neben CaSO, ihre Befunde bestitigen 
konnen; wir fanden auch, daB ein CaS-CaSO,-Gemisch, welches zur 
Gleichgewichtstensionsbestimmung diente, meBbare Mengen CaSO, 
enthelt. Eine Erklirung dieser Tatsache ist voraussichtlich in Ober. 
flachenerscheinungen zu suchen. 

Ks sei noch bemerkt, daB es uns bisher nicht gelungen ist, die 
Ruckumwandlung von CaS + 3CaSO, in CaSO, durchzufiihren. 

Auf die gefundenen Gleichgewichtsdrucke war es ohne Einfluf. 
ob CaSO, oder ein Gemisch CaS + CaSO, als Ausgangsprodukt bei 
den Messungen diente. 

Da neben der Reaktion 


CaS + 8CaSO, < = 4CaO + 480, 
auch die Reaktion 
CaS + 280, ~~ CaSO, + 5, 
verliuft, so kann die Endgleichung der beiden Reaktionen folgender- 
maben formuliert werden: 


(1 + 2)CaS + (8 — 2)CaSO, = 4CaO + (4 — 22)SO0, + dy. 











lm Gleichgewicht muB einer bestimmten ‘Temperatur ein be- 


12 
. ‘ . . . . - e 4 80. 
stimmter Gleichgewichtsdruck und ein bestimmtes Verhaltnis —— 


48> 
entsprechen. 


Die statische Methode der Gleichgewichtsdruckbestimmung gibt 
uns den gesamten Zersetzungsdruck, der als Summe der SQ,- und 
S,-Partialdrucke besteht. —- Um auBer dem Gesamtdruck auch die 
Partialgleichgewichtsdrucke der beiden Gase zu bestimmen, wurde 
die Strémungsmethode herangezogen!). wie sie friher, z. B. von 
PrAUNDLER®) und von v. WARTENBERG®) zur Bestimmung der Gleich- 
gewichte benutzt wurde. 

Es wurde Stickstoff durch ein CaS + 3CaSO,-Gemiseh durch- 
geleitet mit einer zur Siittigung notwendigen Geschwindigkeit und, 
um zum Gleichgewicht auch von der anderen Seite zu kommen, ein 
Stickstoff-SO,-Gemisch durch CaO. 

Die statische Methode gab uns die Summe Ppgo, + Ps,- die 
Pso, 


Stromungsmethode das Verhaltnis 
IN, 


'\) J. Zawapzxr u. J. Kowacozewsk1, Roczniki Chemji 10 (1930), 501. 
*) L. PraunpLer, Wied. Ann. Phys. 68 (1897), 36. 
*) H. v. Wartenpers, Z. Elektrochem. 19 (1913), 482. 
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Da Pso, + Ps, + Py, Mit entsprechender Korrektur dem Atmo- 
spharendruck gleich war, so hatten wir drei Gleichungen zur Be- 
stimmung von drei Unbekannten zur Verfiigung und konnten somit 
Deo, und py, berechnen. 

Die Anordnung zur Messung der Zersetzungsdrucke nach der 
statischen Methode war in der Arbeit mit KowaLczewskr und 
ZeRoMSKI') beschrieben. 

Bei dieser Anordnung mute man mit emer Kondensation von 
Schwefeldampf in den kalteren Apparatteilen rechnen. Zwar konnte 
das keine dauernde Druckerniedrigung verursachen, da ein Ausgleich 
<ofort stattfinden muBte, doch haben wir, um sicher zu gehen, spiitere 
Versuche mit einem unseren Bediirfnissen entsprechend angepaBten 
Quarzglasmanometer nach BopENsTEIN ausgefihrt und die Einrich- 
tung so getroffen, daB kein Teil des Gasraums weiter als bis 400° sich 
abkiihlen konnte: damit war die Kondensation des Schwefels aus- 
veschlossen. 

Die Messungen nach der Strémungsmethode werden haupt- 
sichlich auf die in friherer Arbeit beschriebene Weise ausgefilhrt ; 
wir haben aber auch mit BreTszNaJDER versucht SO, in dem N,-, 
SO,-Gemisch gasanalytisch zu bestimmen. — Die Gase gingen vom 
Reaktionsraume in eine MeBpipette nach Scuirr, die mit einer 
HeMPEL’schen Pipette durch eine mit einem Hahn versehene Capillare 
verbunden war. Es wurde eine bestimmte Menge der Reaktionsgase 
in der Pipette abgemessen und der SO,-Gehalt durch Absorption in 
' ee , 

KOH. somit auch das Verhaltnis rn bestimmt. 
sae 

Unsere Bemithungen, auch den Schwefel in den Reaktionsgasen 
analytisch zu bestimmen, haben leider zu keinen praktischen Methoden 
vefiihrt. —- Eine indirekte Schwefelbestimmung, oder vielmehr eine 
experimentelle Nachpriifung und Bestitigung des berechneten 5,- 
Gehalts der Reaktionsgase ist uns dagegen einigermaben auf folgende 
Weise gelungen: 

Es wurde in einem bei bestimmten Bedingungen ausgefuhrten 
Versuch das Verhiltnis SO, zu N, wie gewdhnlich bestimmt. Dann 
wurden in einem gleich darauffolgenden mit derselben Stromungs- 
zeschwindigkeit und somit bei derselben N,- Menge ausgefiihrten 
Versuch die Reaktionsgase durch ein mit CaO gefiilltes und bis 800° 
erhitztes Rohr geleitet, wo sowohl 8, wie SO, quantitativ gebunden 


'\) J. Zawapzki, J. Kowauczewski u. S. Zeromski, Roczniki Chemji 8 
(1928), 359; vgl. auch 5 (1925), 494. 
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wurden. Die gefundene Schwefelmenge wurde gewichtsanalytisc), 
bestimmt und mit der im vorangehenden Versuch gefundenen SO. 
Menge verglichen. 





Die Reaktion wurde in beiden Richtungen studiert. Es wurd, 
emerseits sowohl die Zersetzung einer Mischung von CaS + 3CaSO,_ 
wie die Zersetzung des Produktes der Reaktion zwischen SO, und Ca() 
verfolgt; andererseits die Einwirkung von SO, sowohl auf frisches Ca() 
wie auch auf das Zersetzungsprodukt des Gemisches CaS + 3CaS0O,. 








endlich die Eimwirkung von Schwefel auf CaO untersucht. 





Die Reversibilitat der Reaktionen wurde bestatigt und die Gleich- 





vewichtstensionen gefunden. 





Ks ist zu bemerken, daB besonders bei StrOmungsversuchen Er- 
scheiungen beobachtet wurden, die im ersten Augenblick das Vor- 






kommen von festen Losungen vermuten lieBen. So wurden z. B. am 





\nfang der Einwirkung von SO, auf CaO!) sehr medrige Tensionen 





vefunden; es wurden auch beim Abbau des Systems CaS + 3CaSO, 





bei StrOmungsversuchen niedrigere Werte beobachtet. 
Ausfiihrliche Versuche zeigten aber, daB diese Tatsachen nicht 






durch das Vorkommen von festen Lésungen und Zwischenverbin- 
dungen, sondern durch Oberflaichenerscheinungen zu erklaren sind. 





Tabelle 5 
Zersetzungstension des Systems CaS -+ 3CaSO, in Millimeter Hg 











Temp. | Gesamt- SO,-Par- 8,-Par- | Temp. | Gesamt- |SO,-Par- S,-Par- 
in °C druck  tialdruck tialdruck] in °C druck _ tialdruck tialdruck 
900 65 4 2 1080 ~=—s«d1: 800 154 26 
O60) 24 If 5 1100 233 197 36 
YS0) 35 29 6 1120 © = 285 238 47 
LOOO 49 4] 8 1140 375 *) 
1020 70 57 13 1160 495 
1040 100 83 17 1180 620 
1060 138 118 20 1200 760 





Nach diesen Daten wurde versucht. die Reaktionswarme der 
Reaktionen 


CaS + 38CasO, = 4CaO + 450, +. Q, (1) 
und CaS +250, =CasSO,+5,4+ V2 (2) 


zu berechnen. 
Die Nernst’sche Naherungsformel lautet fiir die Reaktion (1): 
WV; —_—- 18.28 T (1,75 lg T + 3,3 — lg Pso.) 


') J. Zawapzki u. Z. SyRyczyNski, Roczniki Chemji 10 (1930), 719. 
*) Messungen nach der Str6mungsmethode wurden nur bis 1120° ausgefiihrt. 











ch 
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fur die Reaktion (2): 











ded Pr - ' - Pp ; 
Q, = 4,57 T {1,75 lg T + 3,45 + lg >> 
P'so, 
Es wurden folgende Zahlen gefunden: 
Tabelle 6 
T absolut pgp in Atm. | s, in Atm. W; W, 
1173 0,0058 0.0026 — 234,7 57.8 
1233 0,0250 0,0065 \ — 226.7 54,7 
1253 0.0382 0.0079 — 232.3 55,0 
1273 0.0540 0.0105 — 232,2 54.9 
1293 0,0750 0.0171 — 233.3 55,3 
1313 0,1092 0.0224 — 233,3 55,1 
1333 0.1553 0.0263 — 233.4 54.6 
1353 0.2026 0.0342 — 234.3 54,7 
1373 02592 0.0474 — 235.3 55,1 
1393 0.3132 0.0618 — 236.9 55,7 
— 233.9 55.0 


Die Daten fiir 1173 und 1233 wurden nicht zur Bestimmung des 
Mittelwertes fiir Y, und Q, zugezogen, da bei diesen Temperaturen die 
Tensionen sehr gering und die Versuchsfehler sehr gro sind. So hat 
z. B. SyryczyNskr') einen Wert von 234,4 keal fir 7 = 1233 ge- 
funden, welcher zu der Tabelle besser passen wirde. 

Aus thermochemischen Daten ergibt sich fiir (Y, der Wert von 

235,4, fir Q, + 56,1. 

Dabei sind folgzende Werte zur Berechnung herangezogen: bil- 
dungswirme von CaO = 152,147); CaS aus rhombischem Schwefel 
111,28); SO, aus rhombischem Schwefel 70,94*); die Verdampfungs- 
wirme von rhombischem Schwefel — 29,77); Bildungswiirme von 
CaSO, aus CaO, SO, und O,, = 115,76°); Bildungswirme von CaSO, 
aus Ca, 8 und O, —338,84°); die Konstante C,) wurde 3,15 gleich- 
vesetzt®); diejenige fir SO, = 3,5. 


1) J. Zawapzki u. Z. Syryczysskr, |. c. 10 (1930), 726. 

2) Lanpo.t-BOrnsteErn, (Tabellen) Ergbd. I (1927), 820, 812. 

%) LANDOLT-BORNsTEDN, IT (1923), 1513. 

4) LANDOLT-BOrnNsTeEIN, Ergbd. II (1930), 1500. 

®) Unter Heranziehung von Bildungswirme von Ca(OH,) aq — 170,4 
'LaNDOLT-BORNSTEIN, Ergbd. I (1927), 820), Bildungswarme von H,SO, verd. 

210,1 [LanpoLt-BORNsTEIN, Ergbd. I (1927), 812], Neutralisationswirme von 

Ca(OH), +- H,SO, = 31,14 [Lanpout-Boérnster, IL (1923), 1514], Léslichkeits- 
warme von CaSO, = 4,4 [BertHe.Lot, Thermochimie (1897), 237], Bildungswarme 
von H,O = 68,38 [LanDOoLT-BORNSTEIN, Ergbd. bt (1927), 809}. 

°) R. ABeaa, Handbuch IV (erste Halfte) (1927), 190. 
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Nun la6t sich auf Grund der fiir CaSO, und fiir das CaS +- 3Casi ) 





gefundenen Zersetzungstensionen eine interessante Berechnung dey 
SO,- Dissoziationskonstante durchfiihren. 





Kin System, das durch Zersetzung von CaS + 3CaSO,-Gemise}: 
oder durch Einwirkung von SO, bzw. Schwefel auf CaO gebildet wird. 
besteht aus drei festen Phasen CaO, CaS, CaSO, und einer Gasphase. 
die ein Gemisch von SO,, 8, und O, darstellt (von SO, kann in dey 






technung abgesehen werden). 





lm Gleichgewichtszustand missen bei bestimmter ‘lemperatuyr 





die Bedingungen der Gleichgewichte folgender Reaktionen  erfiil}; 





werden: 







(‘aSO, <= CaO + SO, + 1/20, 4 
CaS + 3CaSO, => 4CaO + 480, (2) 
CaS + 280, <= CaSO, + 8,, (3 
MaDe — O, _—_ SO,. (4) 





Lnter Berucksichtigung dieser Gleichungen bekommen wir: 






, 1. » 
Ky Pso, Po, - \?) 
; P 
Ky Pso, > (0 
Ps, - 
h 3 “- \é 
Pso, 
Pso | 
ly 4 7 " (5) 
Ps, Po, 


\us den Gleichungen (5), (6), (7) ergibt sich: 


Pso, Ky’; = K3'Ky"*; po, = K? 


und schheBlich nach Gleichung (8) 
k Ay" 1 Cae 
“= Ri, RK? lIgh,= "Ig kh, /e lg Kg — 21g hy. 
\3 l 

Das Studium der Zersetzungstension des Anhydrits gibt uns cic 
Konstante A,, das Studium der Zersetzungstensionen von Cas 

$CaSO, die Konstanten A, und Kg. 

Wir haben versucht unsere Rechnung fir die Temperatur 1200° 
auszufiihren, wo sowohl die Zersetzungstension von CaSO,, wie die- 
jenige fiir das System CaS + CaSO, experimentell bestimmt wurde. 

Leider hatten wir fir diese Temperatur nur den Gesamtdruch 
SO, + 8,, der 760 mm gleich ist, zur Verfiigung. — Versuche nacl: 


der Strémungsmethode sind bei dieser ‘'emperatur bis jetzt nocl: 
nicht ausgefiihrt worden und stoBen auf groBe Schwierigkeiten, (a 
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hier der SO,-Partialdruck sehr nahe an einer Atmosphiare ist. Die 
partiellen Drucke von SO, und 8, wurden somit durch Anwendung 
der Nernst’schen Naherungsformel unter Benutzung von (), = 55,0 
herechnet. 

Die Zersetzungstension des Anhydrits wurde gleich 3mm, die 
Zersetzungstension des Systems CaS + CaSO, gleich 760mm _ ge- 
funden. 

Das ergibt bei Berechnung von A, (7) und fA, (6) 

Pg =9,12; Poo = 0,88 
und somit lg XK, = — 0,222: Ig K, OSL, 
bei Berechnung von Kk, 
) | 


Pso. ~ 760° Po: ~ 760 
und somit le K, = — 4,02, 


also schheBlich Ig kK, = 8,34. 





Unter Anwendung dieser Zahl wurde der Sauerstoffgleich- 
gewichtsdruck im System SO,, 5,, O, bei 1200°, stéchiometrischem 
Verhaltnis und Atmospharendruck gleich 


3,5°10-° Atm. = 0,0026 mm Quecksilber 
gefunden. 

Zum Vergleich wurde der Wert lg A, nach den von Lewis und 
RANDALL!) berechneten Daten herangezogen. 

Die Verfasser geben auf Grund ihrer Studien iiber die Reaktion 
zwischen Schwefel und Wasser beim Siedepunkt des Schwefels?), bei 
hohen ‘lemperaturen®), und die Reaktion zwischen SO, und CO?) 
folgende Gleichung fiir freie Energie der Reaktion 1/,8, + O, = SOx. 
1 F° — — $3260 + 2,75 T In T — 0,0028 T? + 0,00000031 T? 40,9 T. 

Nach dieser Gleichung ist 


A F° 99, = — 57480. 
Nun ist 
AF®°=— RTK,, 
woraus folgt: 
lg K, = 8,54. 





') G. N. Lewis u. M. RANDALL, Thermodynamik, Wien (1927), 510. 

*) G. N. Lewis u. M. Ranpa.i, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1918), 356. 
*) M. RANDALL u. v. Bichowsky, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1918), 368. 
*) J. B. Fereuson, Journ. Am. chem. Soc. 40 (1918), 1626, 1900. 
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Zusammenfassung 


1. Die Gleichgewichtsdrucke der Reaktion 
CaSO, « = CaO + SO, + 3/,0, 


wurden bestimmt, wobei sowohl die Zersetzung des CaSO,, wie dic 
Kinwirkung von SO, auf CaO studiert wurde. 

Entwasserter Gips geht bei hohen Temperaturen (iiber 1000° 
in Anhydrit tiber; die friher in unserem Laboratorium und durch 
MarcuaL gemessenen Drucke entsprechen einem in Umwandlung sic}, 
befindenden System und sind viel héher als die Anhydritzersetzungs.- 
drucke. 

2. Die Reaktionen 

(4CaSO,)CaS + 3CaSO, <” 4CaO + 4580, 
und CaS + 280, <—* CaSO, + 8, 


wurden studiert und die Gleichgewichtsdrucke von SO, und §, des 
Systems CaO, CaS, CaSO,, 5O,, 5, aus Messungen nach der statischen 
und der StrO6mungsmethode berechnet. Die erhaltenen Werte werden 
zur Berechnung der Reaktionswiirme herangezogen, wobei gute Uber- 
einstimmung mit den thermochemischen Daten gefunden wurde. 

3. Die Dissoziationskonstante des Schwefeldioxyds wurde _ be- 
rechnet in guter Ubereinstimmung mit den sich aus Lewis’ und Ravy- 
DALL’s Versuchen ergebenden Werten. 


Warszawa, Institut fiir anorganische Technologie der Tech 
nischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1932. 





PS 


nN 


J. Hoffmann. Uber Bestrahlungs- und Eigenfarbungen usw. 198 


Uber Bestrahlungs- und Eigenfarbungen, 
sowie Fluoreszenzen verschiedener Glaser 


Von Joser Horrmann 
1. Chlorid-, Fluorid- und Sulfatglaser 

Die im Druck befindlichen Ergebnisse bei Chlorid- und Flucrid- 
cliisern!) unterscheiden sich nicht von jenen der bereits friher ver- 
Sffentlichten chlorid-, fluorid- bzw. manganlosen Silikatglaser*), die 
velbe bis braunliche Bestrahlungsfirbungen ergaben, wiewohl in 
ersteren nur aus einwertigen lonen zusammengesetzte, somit leichter 
beeinfluBbare Alkaliverbindungen vorlagen. Da alle untersuchten 
Chloridgliser, ahnlich wie es bei Blausodalithen der Fall ist, bei Be- 
handeln mit angewairmtem Wasser NaCl ausziehen lieben, war eine 
analoge Bestrahlungsfirbung bei ihnen nicht von vornherein aus- 
schlieBbar gewesen. Ist die Bestrahlungsfarbung der Blausodalithe 
und -noseane nicht durch entladene Natriumionen (wie bei Blaustein- 
salz, K. Prztpram) bedingt, so muBte der bBestrahlungsvorgang in 
der Voraussetzung, GRUNER’s Meinung*) wire richtig, erst —- zumal 
weiBe und blaue Abarten dieser Mineralien auftreten, die durch Be- 
strahlung bzw. Warmezufuhr ineinander uberfihrbar sind — jene 
farbgebende Einbeziehung der Chlorid- oder Sulfatmoleke! in den 
Silikatkomplex bewirkt haben. 

Zwei weitere Glaser’) aus Quarz, Kalk, Soda unter Zinnchlorur- 
zusatz hergestellt — das eme ein Fabrikglas der Muhlig Union A.-C. 
AuBig/ Elbe, hergestellt von Dipl.-Ing. A. Neupert, das andere ein 
Laboratoriumsglas des Verfassers — deren wibrige Ausziige, ein- 
vedampft, NaCl-Kristalle feststellen heen, farbten durch Strahlen- 
behandlung (8, y, 610mg RaCl,) wohl infolge des hinzugetretenen 


4? 
/inngehaltes graugelb an. Auch die bereits (FuBnote 1) erdrterten 


!) J. HorrMann, Ber., Sitzung v. 27. Januar 1932, Wien, im Druck. 

*) J. Horrmann, Ber., Wien Ila 130 (1930), 203; 140 (1931), 12. 

3) E. Gruner, Z. angew. Chemie 182 (1929), 319: Die Blaufarbung sei in den 
vorliegenden Salzkomplexen von Haus aus dadurch erklart, weil letztere in der 
auBeren Sphare Alkalisalzmolekel lose angegliedert haben. 

‘) Errechnete Prozentzusammensetzung: 62,8 SiO,, 14,2 CaO, 12 Na,0O, 
4 SnO, bzw. 14 Na,O und 2 SnO,. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 205. Is 
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Ergebnisse bei Fluoridglisern kénnen durch zwei Glasproben, die ays 
299 Quarz, 73 Kalk, 12 FluBspat und 110 Soda erschmolzen wurden. 
erginzt werden.') Bei der Erschmelzung (NEUDERT) ergaben sich 
teils voéllig durchsichtige Phasen, teils solehe, die ~ undurchsichtic 
weiB erschienen; bei Bestrahlung firbten sich lediglich die dureh- 
sichtigen Glaser an, wahrend die weiBen unverindert blieben. 
Wihrend das WeiBglas im gefilterten (Nickelfilter) Ultravioleti keine 
Emission zeigte, wurde das farblos durchsichtige zu prachtiger Blau- 
fluoreszenz angeregt. Fir das Erhaltenbleiben der AlF;-Komponente 
des Kryolithes in den friiher besprochenen (FuBnote 1, 5.193) Glasern 
spricht der Umstand, daf Sehmelzzemente, die bei 1600° gesintert 
bzw. geschmolzen sind, durch CaF,-Zusatz umgesetzt werden: 
2CaF, + 3810, = 2CaSiO, + SiF,; 
Al,C,- 2810, + 7TCaF, = 2AlF, + 7CaO + 25iF,. 

In getribten Kryolithglisern sind somit kryolithahnlich zusammen- 
vesetzte Einschliisse als Entglasungsursache (Weibfarbung) mdéglich. 
Da auch durchsichtige FluBspatgliser, wie sie zuletzt vorlagen, immer 
positive Fluorreaktion ergaben, enthalten sie Fluoride eingeschlossen, 
die fir die zu beobachtende Blaufluoreszenz verantwortlich zu machen 
sind. Bestrahlungs- und Fluoreszenzergebnisse erwiesen andererseits, 
daB die Entglasungserscheinung bei FluBspatglisern durch natrium- 
freie Kristalleinschliisse bedingt wird, wabrend durchsichtige Glaser 
Nak enthalten konnen. 

Ks wurde versucht, die Bestrahlungsfirbung der Chlond- und 
Hluoridgliser durch Druckbeeinflussung abzuandern. Hierbei ergab sich: 

Durch Hammerschlag zertriimmerte Glaser zeigten in ihren 
Bruchstiicken keine sicher feststellbare Lichtung der Bestrahlungs- 
firbung. Rasch ansteigende Druckbeanspruchung bis zur Zertriim- 
merung hatte fallweise eine Schwichung der Bestrahlungsfairbung, 
dagegen nie einen Farbenumschlag zur Folge. Konstantdrucke 
(120 kz em?, 830 Stunden baw. 180 kg/em?, 20 Stunden) waren wirkungs- 
los. Auch stetig geinderte Drucke (Ansteigen von 380 kg/cm? bis 
170 oder 180, in einem Fall bis 190 kg/em? innerhalb 5—30 Minuten) 
bewirkten fallweise nur miBiges Lichten. 

Uber Sulfatgliser wurde bereits berichtet.2) Mit Riicksicht auf 
das eigenartige Anfirbungsvermégen dieser Glaser wurde eine weiteres 





1!) Errechnete Prozentzusammensetzung: 72,7 Si0,, 11,7 CaO, 15,6 Na,O und 


’ Fluoride. 

2) J. Horrmann, Ber. 140 (1931), 15; sie enthielten 0,6 bis 0,8, in einem 
Fall 1,34°,, SO,; infolge der Mangandeckung lieferten sie unbrauchbare Ergeb- 
nisse; vel. dageven den im Druck befindlichen A.-Bericht, FuBnote 1, S. 193. 
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Glas unter geinderten Bedingungen aus dem Satze 3800 SiO,, 
91CaCO,, 150Na,50, und 10C (Mihhg Union A.-G. AuBig Elbe, 
Synthese Dipl.-Ing. A. Neupertr) erschmolzen. Bei Stigiger Be- 
strahlung fairbte sich das tadellos erschmolzene Glas griinlichgelb an. 
Bei langer andauernder Versuchsdauer wurde der Grinanteil teilweise 
gedeckt, wodurch ein Olivton die Folge war. Es zeigte neuerlich die 
bei Sulfatglasern beobachtete Farbung. 

Wahrend bisher gelbgriinliche Bestrahlungsfirbungen nur an 
Fe(I])-ionenhaltigen Glisern (Mischfirbung der Ejisenionen- und 
Alkaliatomfarbung) gebunden anzunehmen waren, vermodgen auch 
Alkalisulfate, die trotz reduzierenden Erschmelzens noch immer mit 
Zehntelprozenten in der Glasmasse erhalten bleiben, die braune 
Natriumatomfirbung gegen Griin zu verindern (Vergleich: violette 
und griine Bestrahlungsfirbung bei Alkalisulfaten, K. Przipram und 
GOLDSTEIN !). 

2. Carbonatglaser 

Die Tatsache, daB chemische Reaktionen innerhalb der Glas- 
schmelze gegeniiber frei vorliegenden Stoffen geindert verlaufen 
kénnen, schlieBt bei Carbonatglisern Alkalicarbonatspuren nicht 
sicher aus. Carbonataufschliisse, die eine Zusammensetzung R,O 
-1—5Si0, baw. 1—5 B,O, anstrebten, zeigten geiinderteBestrahlungs- 
firbungen, die von Carbonatspuren oder deren Additionsergebnissen 
herzuriihren scheinen; GotpstEIN fand durch wiederholte Kristalli- 





sation gereinigtes Na,B,O, nicht mehr blau anfiarbend. 

Es war zu untersuchen, ob fabriksmaBbig erschmolzene Carbonat- 
gliser noch Carbonatspuren enthalten; analytische Entscheidungen 
bzgl. eingeschlossenen und chemisch gebundenen CQ,-Spuren_ be- 
vegnen Schwierigkeiten. Ks wurden deshalb drei Glaser’) durch 
Strahlenbehandlung gepriift, wobei sich nur gelbliche bis briunlche 
Farbung ergab. Da auch die aus Soda erschmolzenen, chloridhaltigen 
Glaser (Abschnitt 1) keinen wesentlichen Unterschied erschlossen, 
wurde noch ein sulfatfreies, somit Sodaglas der Zusammensetzung 1n 
Prozenten, untersucht: 

70,03S10, + Ti0,, 1,22Al1,0, + Fe,O,,  10,24Ca0, 
2,.20Mg0O und 16,08Na,0; 
auch dieses farbt braun an. 

Es muB somit gefolgert werden, dab entweder fabrikmabig er- 
schmolzene Carbonatgliser keine Carbonatreste enthalten oder diese 

1) Nicht analysierte, aus Sammlungen stammende, die als Carbonatgliser 


angegeben waren. 
13* 
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durch Bestrahlung nicht angezeigt werden, weil die braune Alkali- 
farbung ihren Effekt iberdeckt. Da bei Chloridcarbonatglasern kein 
Farbenumschlag gegen Blau eintrat, sind hierbei auch — soweit die 
Ergebnisse sprechen konnen —farbgebende Salzkomplexe ausschlieBbar. 


3. Manganglaser 

Wie bereits berichtet, ergeben nicht alle manganhaltigen Glaser 
typische Bestrahlungsgliser; hieraus wurde von verschiedenen Seiten 
der Schlub gezogen, selbst blaue (violette) Bestrahlungsfairbungen 
selen nicht durch Mn bedingt. Auch das unterschiedliche Verhalten 
zwischen Quarz- und Silikatglas blieb zuweilen unberiicksichtigt ; 
bei Mineral- und Glasfirbungen wurden mitunter Schliisse gezogen, 
die diese Tatsachen unberiicksichtigt lieBen. 


a) Beobachtungen im Quecksilberquarzlicht 
und Fluoreszenzen durch Ultraviolett 


Zur angefiigten ‘Tabelle (5. 198 u. 199): Ungefiltertes und gefiltertes 
He-SiO,-Licht ermodglichen verschiedene Schliisse auf den Farbungs- 
charakter; VieltOmgkeit spricht fiir nicht einheitliche Farbung. Die 
Hluoreszenz III gleicht jener des im Abschnitt 1 angefiihrten Sulfat- 
clases (Muhhg Union) und der friher untersuchten Sulfatglaser (Fub- 
note 1, 5. 193). Sie wurde aber auch bei anderen Gliasern angetroffen. ') 
In allen Fallen legen reduzierend erschmolzene vor; C- bzw. Fe>- 
Partikeln dirfen fiir die Lichtemission verantwortlich gemacht werden. 
us ist ferner ersichtlich, daB bei nicht mit Fe versetzten Manganglasern 
der Braunton vorherrseht, wihrend er sich durch Eisenzusatz gegen 
Grin verschiebt. 


b) Kigenfarbungen 


Glas [: Infolge der Glaserschmelzungstemperatur (1400°) wurden 
Manganatome auch dreiwertig. 

(;las Il: Es fand infolge der Erschmelzungsart eine Vermehrung 
der dreiwertigen Mn-Atome statt. Die Farbe ist gegeniiber I vertieft. 

Glas Ill. Mn(If)-lonen erscheinen sowohl bei, in H unter ge- 
ringen MnQO-Zusatz erschmolzenen Silikat-, wie in reduzierten Bor- 
siiureglisern farblos. Die Farbung III ist somit entweder eine Folge 
der Manganosiittigung oder ist, wahrscheinlicher, auf nicht ausschalt- 
baren Fe-Gehalt (Fluoreszenz) zuriickfiihrbar. 


1) J. Horrmany, Ber. Ila (1931), 12. Agyptisches Glas; Glaser 3 N, 4 IV, 
71V, SIV. S. 14; Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 39. Glaser I, IT, II, IV, V. 
la, Ib, Le, Id, Ila, IITb, Ile, ld. Va, Vb, Ve. 
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Gliser IX, X. MnO, farbt tiefviolett an, wobei Brauntone 
schwer vermeidbar sind; sie rihren teils von Dissoziationen (mit- 


bedingt vom Si10,-Gehalt des Glases) teils von nicht ausschhebbar 
gewesenes, nunmehr an Mangan gekettetes Eisen her. Die Bildung 
héherer Mn-Stufen ist stets von der O-Gegenwart abhingig, dagegen 
innerhalb bestimmter Grenzen unabhiingig von der Wertigkeit des 
eingefiihrten Mn.') Es ist bei IX und X mit der Anwesenheit von 
Mn II und Mn III, sowie Mn II, Il] zu rechnen. Da das oxydierende 
Erschmelzen des Glases Il nur Dunkelrosa ergab, liegt ein Unter- 
schied vor (7,79, NaNO, bzw. MnO,). 

Glas V, VI, Vil, VIII, XI und XII. Eisenzusatz veriinderte die 
Mn-Farbung; in manganlosen Glisern stellt sich oberhalb 1200° ein 
ziemlich gleichbleibendes Fe(II); Fe(111)-Verhaltmis ein, das durch 
oxydierendes Behandeln nicht, wohl aber durch reduzierendes beein- 
fluBbar ist (SALAQUARDA u. a.). Oxydation ist deshalb ohne Einflub, 
weil die bestehenden 'Temperaturverhialtnisse die Wertigkeit des Fe 
bestimmen. Hieraus ergibt sich in den anwesenden Eisenmolekeln 
eine ganz bestimmte Lichtabsorption, die zu griinblauer Farbe fuhrt. 

Glaser V und VII kénnen infolge ihrer reduzierenden Erschmel- 
zung, falls die Reduktion quantitativ verlief, nur Mn/(I1)-lonen 
folgern lassen; Mn-Bestrahlungsfarbung ist nicht zu erwarten. 

Gliser IV und VI, oxydierend erschmolzen, lassen mindestens 
zwischenstuflich gebildete héhere Mn-Stufen folgern. Bisher wurden 
derartige Fe-Mn-Glaser, nur die zweiwertige Mn-Stufe oder eine Mn— 
Fe-Form enthaltend, angetroffen, die dem StrahleneinfluB nicht 
unterliegt. Wahrend bei den Glasern V und VII infolge reduzieren- 
den Erschmelzens héhere Manganstufen auszuschlieBen sind, kommt 
bei IV und VI trotz oxydierenden Erschmelzens dem anwesenden 
Kisen gegeniiber dem Mangan reduzierender Einflu& zu. Der 
ber VI und VII dureh Mn nicht beeinfluBbare Eisenuberschul 
darf fiir die Blaukomponente der Gliser mit verantworthich ge- 
macht werden. 

Glaser VIII, XI und XII ahneln als MnO,-Glaser den oxydiert 
behandelten MnCO,-Glasern TV und VI. Da ihr Fe-Gehalt und die 
Silikatzusammensetzung verschieden ist, ist mit heterogenen Fir- 
bungen zu rechnen. 


!) Frei vorliegendes MnO, wandelt sich bei 530° in Mn,O,, bei 1000° in 
Mn,O, um. Zwischen 1500—1600° ist Mn, an Glasern analytisch geprift, nur 
zweiwertig. 
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ostalt Mihlig Union, Glas-A.-G., Werk Aussig, Elbe. 





-. 


Veranderungen . Fluoreszenzen Bestrahl.-Ergeb. 
610mg RaCl,; 8,» 


Analysen-Quarzlampe Hanau Zahlen = Tage Warme- 


Glasfarbung K. MANDL: J. HorrFMANN I bis LV Mn- 
—— —— : Valenzfarbung behandlung 
—_—e U,V. K. PRZIBRAM; 
8 _ (Nickelfilter) J. HorrmMann 
dunkelrosa, rauchig, | bernsteingelb violett, 8 220° etwas gelich- 
Braunstich olivstichig bis braun Il, Ul tet. beim Abkiihl. 


riickfarb. 450° in 
wen. Augenblick. 
urspriingl. Farb. 


vegen L vertieft keine dunkelbraun, auffallendes wie | 
braun, nuan- Licht schwarz- 
ciert, stellen-  violett, durch- 
weise ohne _ fallendes violett, 
Fluoreszenz SII, [11 vermelhrt 
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violett 28 LI, LIL 
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| mangankettung 
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undurchsichtig griin 
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c) Bestrahlungsfarbungen 

Glaser! und II zeigen durch die Violettfarbung Mn(ITI)- neben 
Mn(Il)-lonen an; Mn(II, I1])-lonen sind nicht auszuschlieBen. 

Gilas III ist trotz der sachlich eingehaltenen Bedingungen nicht 
quantitativ reduziert (vgl. auch den quantitativ schwer beeinfluf- 
baren Sulfatgehalt!). Die anfangliche Bestrahlung zeigt rote Mn(III)-, 
die anschlieBende Mn(II)- neben Mn(II])-Ionen an; untermischte 
Mn(II,I11)-lonen sind nicht auszuschlieBen. 

Giliser V und VII kénnen nur Mn(II)-lonen enthalten. 

Glaser LV und V1 lassen nur Mn(JI1)-lonen baw. nicht zerlegbare 
Mn-—Fe-Kettungen folgern. 

Gliser VIII, Xl und XIl: Wahrend VIII kee Manganfarbung 
registriert, zeigen XI und XII rote Mn(IID- baw. TV-Ionen an.!) Da 
die Farbung erst nach sehr langandauernder Beeinflussung eintritt, 
mussen gleichzeitig anwesende bestrahlungswiderstandsfahige Fe—Mn- 
Bindungen angenommen werden. Es liegen somit teils chemische, teils 
physikalische Farbungen vor (vgl. Fluoreszenzen!). 


4. Farbungen des Penwittits, Rosenquarzes und Amethystes 

Diese drei Mineralien farben sich bei Bestrahlungen nur grau (vg. 
Glas VIII!) bisdunkelan; durch Wairmebehandlung entfarbte Amethyste 
erhalten durch Bestrahlung wieder ihre urspriingliche Farbung, doch 
verblaBt sie nach einiger Zeit. Warmebehandlung mehrerer bestrahlter 
grauer bis schwirzlichrauchiger Rosenquarze und eines grauen Penwittil 
(Kornwal) zerstérte die Farbung in gleicher Weise, wie es bei natiir- 
licher oder kiinstlicher Rauchquarzfarbung der Fall ist. Eine durch das 
Grau verdeckte Blau- oder Violettfarbung konnte nie beobachtet werden 
(Unterschied gegeniiber mit Mangan gedeckter Weibglaser). 


a) Penwittit, 
der im U. Y. die Fiarbung wasserhaltiger Mangansalze (FuBnote 1, 
S. 193) nebst stellenweisen Eisengehaltes (gelbgriin) verrit, ist rosen- 
rot; sein Braunton (vgl. braune Manganeisengliser!) wird vermutlich 
mit seinem Eisen- bzw. Wassergehalt in Zusammenhang stehen. Da 
er der Formel MnSiO,: 2H,O entspricht, ist seine Eigenfarbung jener 
der strohgelben, eisenhaltigen Manganogliser an die Seite zu stellen. 
Damit stimmt auch sein Verhalten gegeniiber Strahlungen iiberein. 


b) Rosenquarz 
Nach Dorvrer (Radium und die Farben) verursacht kolloides Na 
oder Li seine Firbung. Dagegen sprechen die Ergebnisse der Warme- 


') MnCl, ist in Alkohol mit roter Farbe léslich. 
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behandlung, da Alkalfarbungen leichter und bei niederen Tempe- 
raturen als Schwermetallfirbungen verschwinden (vgl. auch die 
Nichtwiederherstellbarkeit der Rosafairbung dureh Strahlenbehand- 
lung, Hotpen, HorrmMann). Aus diesem Grund kommt nur eine 
Schwermetallionenfarbung in Betracht. 

HoupeEn’s') genaue analytische Untersuchungen ergaben Mn, Fe 
und Ti; er entschied sich mit Riicksicht auf entstehungsgeschichtliche 
Umstande (Temperatur und andere Anhaltspunkte) fir Mn(I11)-lonen 
als farbendes Prinzip. Eine experimentelle Bestitigung begegnet 
Schwierigkeiten, zumal mit Mn versetzte SiO,-Schmelzen nurmehr 
Mn(1II) enthalten diirften. Da das Verhalten des Rosenquarzes dem 
bisher zu folgerndem Vorgang: 

Strahlenwirkung —> Mn,(Si0O,). = Mng = +- (S103). 


»’ < Wirmeeinflub 
nicht entspricht, ist zu erwagen, ob: 

1. sich Mn,(SiO,). im $i0,-Substrat nicht anders, als in Silikat- 
glisern (vgl. diesbeziiglich Mn-Amethystfirbung bei Gliisern gegeniiber 
keiner in Quarzen, ferner strohgelbe Farbe bzw. Farblosigkeit bei 
Manganoglisern dagegen rotbraunes Mn(II) in Penwittit) verhalt: 

2. nicht der in Rosenquarzen stets aufgefundene Fe-Gehalt (trotz 
der Temperaturverhiltnisse, die nur bei eisenfreien Unterlagen Mn(III)- 
lonen bedingt hatten) andernd gewirkt hat (vgl. verschiedenes Ver- 
halten eisenfreier und eisenhaltiger Gliser bei Bestrahlung!) 

3. nicht médglicherweise der von WrINSCHENK?) gefolgerte und 
auch von HoLpEN meist waigbare vorgefundene ‘Ti-Gehalt im Vereim 
mit einem oder beiden der anwesenden Schwermetallionen, somit be- 
stimmte Titanate*) die Rosenquarzfirbung verursachen. 


c) Folgerungen gegeniiber der Amethystfairbung 

Frei gewordene Eleltronen lésen in Silikatglisern bei An- 
wesenheit von Mn(II)- und Mn(III)-lonen amethystihnliche Far- 
bung aus, die durchschnittlich zwischen 400—450° unter Riuckbildung 
der urspriinglichen Silikatform zerstérbar, durch neu _ einsetzende 
Klektroneneinwirkung erneuerbar ist. im Quarz eingelagerte, der- 
zeit noch nicht sichergestellte Fremdstoffe bedingen die natirliche 


') E. F. Hotpex, Am. Min. 8, No. 7 (1923), 117. 

*) WEINSCHENK, Z. anorg. Chem. 12, 375 

3) Da Ho.LpeEn auch eisenfreie Rosenquarze anfiihrt, kime ein Mangan- 
titanat in Betracht. Nach meinen eigenen Erfahrungen sind Fe und Mn-Spuren 
sehr schwer trennbar; dagegen ist sowohl die ausgeschiedene SiO,, wie auch Erd- 
alkali nach wiederholter Fallung nie ideal manganfrei. Die spektroskopische 
Bestimmung des Mn in Silikaten versagt nicht selten. 
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\methystfirbung, die sich bzgl. Warme- und StrahleneinfluB der 
\methystfirbung bei Silikatglisern angleicht. Als fairbendes Prinzip 
der Amethystquarze muBte Mn (makro- und mikroanalytisch, Horr- 
MANN, spektroskopisech G. O. Wiip) ausgeschlossen werden. Die fall- 
weise bet Si0,-Schmelzen auftretende Mn-Violettfarbung kann mit 
tiucksicht auf die Erschmelzungstemperaturen ausgeschlossen werden. 

Bestitigt werden bei Amethysten (Witp) und Quarzglisern, 
violetter Bestrahlungsfirbung Natrium- bzw. Lithiumlinien. Syste- 
matische Untersuchungen nur grau anfirbender Quarze (CARARRA, 
St. Gotthardt, Kremnirz, PRkipram, Schlaggenwald) und Quarzgut- 
und Klarquarzschmelzen erbrachten jedoch die gleichen Ergebnisse 
mit AusschluB der Li-Linien. Da auch mitunter Alkalisilikate (somit 
meist Alkaliatome) fiir die Rauchquarzfirbung verantwortlich ge- 
macht werden, wurden sowohl durch Bestrahlung rauchig verfarbte 
(Juarze (St. Gotthardt ?, Schemnitz) wie auch natirliche Rauchquarze 
(Schlaggenwald, Steiermark ohne Ortsangabe) Druckbeanspruchungen 
unterworfen (ansteigende Beanspruchung bis 400 kg/cm? 24 Stunden; 
rasche, von 20—500 kg/em? bzw. bis zum vélligem Bruche). Weder 
hierbei, noch bei vorsichtig abgestufter Warmebehandlung konnte ein 
dureh die Rauchfarbe verdecktes Blau oder Violett beobachtet, noch 
irgendein Umschlag erreicht werden. Da auch zu den Versuchen 
Quarze ausgesucht wurden, deren Titanreaktion nurmehr zweifelhaft, 
in zwei Fallen auch mikrochemisch negativ war, kann einerseits Titan 
fiir die Rauchquarzfirbung, andererseits eine Uberfiihrbarkeit der 
Rauchquarzfirbung in Amethystfirbung als ausgeschlossen gelten. Es 
besteht die Wahrscheinlichkeit, daB der vom Verfasser angenommene 
Abbau des Quarzmolekels beachtenswert ist, zumal Proben, die im 
elektrischen Bogenlicht intensiv aufflammten und jenen, die wenig 
Natriumsalze enthielten, keinen Unterschied in der Anfarbbarkeit 
beobachten lieBen. Spricht einerseits die Farbung der Rauchquarze 
nicht gegen die Annahme, da hierbei der Abbau des polymeren 
Molekels vielleicht sogar bis zu kolloidem Si vorgeschritten sei, so 
wird darauf verwiesen, daB sich auch SchuBliicken innerhalb des 
Kristalls selbst in grauer Farbung anzeigen kénnen. 

Die Art der Versuchsbedingungen fiir die unter FuBnote 1, 5. 193 
aufgefiiuhrten Ergebnisse, wie auch jene in der vorliegenden Abhandlung 
(Abschnitt 1, Chlorid-, Fluorid- und Sulfatgliser, Abschnitt 2 Carbo- 
natgliiser) wiedergegebenen erlauben Riickschliisse auf die Amethyst- 
firbung. Weil Bestrahlungsfirbungen erfahrungsgema8 dort haufig 
auftreten, wo wir Fremdbeimengungen, somit fairbende Komponenten, 
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nicht mit Sicherheit auszuschlieBen vermégen, werden die bisherigen 
i rgebnisse noch dahin ergiinzungsbediirftig, daB die gleichzeitige An- 
wesenheit verschiedener Alkalisalze zu beriicksichtigen ist (diesbeziig- 
liche Untersuchung erlaubt augenblicklich noch keine Entscheidung). 
Kine fir das Amethystfarbungsproblem beachtenswerte ‘latsache ist 
die, daB reimste Alkalipyrosulfate bei Bestrahlung unverindert bleiben, 
wihrend aus diesen hergestellte Sulfatprodukte verschiedenen SiO,- 
Gehaltes sowohl zu hell- bis sattgriinen wie violetten Fiarbungen An- 
lab geben, sich somit wie K,SO, verhalten, das je nach seiner Form, 
ob kristalhsiert, geschmolzen bzw. gepreBt (GOLDSTEIN, K. PRzrBRAM) 
violett oder griin anfirbt. Goupstrin halt in diesem Fall Carbonat- 
spuren fiir die Farbungsursache. Es ist denkbar, da®i Alkalsulfat 
auch infolge der wechselnden SiO,-Menge verschiedenartig anfirbt. 
Da auch in Quarzen Sulfateinschliisse vorgefunden wurden, kénnte 
theoretisch ein komplexes Natriumsilikatsulfat Farbursache des 
Amethystes sein. Auch die wechselnde Bestrahlungsfirbung bei 
zweikomponentigen Alkalischmelzen (Na,O-SiO, bzw. Na,O2510,4, 
lila, Na,O-3S8i0, griingrau, Na,O-5S8i0, bliiulich) lassen die Méglich- 
keit offen, daB Carbonatreste (Spuren), die bisher bei Fabrikglasern 
auszuschlieBen waren, in Amethysten farbbestimmend sind. So ein- 
fach auch die Lésung des Amethystfairbungsproblems in dieser Rich- 
tung zu sein scheint, stellen sich ihm Bedenken entgegen. Bestrahlte, 
violettfarbige Manganglaser (gedecktes Weibglas) entfarben bei Warme- 
behandlung zum Unterschied von Amethysten restlos, die entweder 
entfirben oder eine stabilere Kisenfairbung hinterlassen, sich somit 
fallweise in Zitrine { Fe(III)-lonen|') verwandeln. Dreiwertiges Kisen, 
das méglicherweise durch Wirmezufuhr (vgl. reversiblen Proz. des 
Mn,(Si0,),!) erst farbgebend wirkt, kénnte hypothetisch fir die 
Amethystfarbung vorerst noch nicht wesentlich gelten. Ware es der 
Fall, daB die oft kaum bemerkbare (eisenirmere Amethyste), dagegen 
oft aufdringliche Zitrinfirbung (eisenreiche Amethyste) nicht erst 
nachtraglich durch Umlagerung bzw. Umladung aus vorhandenen 
Kisenverbindungen entstand, so miiBte eine hypothetisch angenommene 
Alkalifirbung die urspriingliche Fe(III)-Farbung restlos verdeckt 
haben.?) Es enthielten jedoch alle untersuchten Amethyste analytisch 


1) WEINSCHENK spricht von Zitrinen, die durch niedere Temperaturen und 
LichteinfluB verblassen; in solchen Fallen kénnten Alkali-Atome farbgebend sein. 

2) Es miiBten dann giinstigere Verhiltnisse bei blauen Na-Farbwirkungen 
vegeniiber der Eisenionenfarbung angenommen werden, als zwischen den der 
stark braunen Alkalifarbung (Atomfairbung) und der griinen Sulfatfarbe, die 
immer wenigstens als Olivton erkennbar ist. 
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wigbare Fe-Mengen, die sich wemgstens als Andeutung einer Misch- 
firbung gegeniiber den violetten Na-Farbungen hatten bemerkbar 
machen sollen. Grinanfirbungen an Kristallamethysten!) blieben je- 
doch auch bei neverlichem Bestrahlen aus. Es erscheint dem Verfasser 
deshalb begriindeter, die im Amethyst anwesenden Eisenmengen nicht 
als Zufallsprodukte za werten, sondern als lonenbestandteil des Pig- 
ments selbst, das von ihm bisher immer auch titan- bzw. zirkonhaltig 
angetroffen wurde. Die gleichen Befunde ergaben auch _ violett- 
anfairbende Quarzgliser. Hiermit stimmt die Art der Entfarbbarkeit 
iuberein, die vorerst die Rauchquarzfarbung, infolge Wiederherstellung 
des urspriinglichen Ladungszustandes, zerst6rt, wahrend die Amethyst- 
firbung noch standhalt, somit kaum als leicht zerst6rbare Alkaliatom- 
bzw. Alkalikomplexfarbung anzusprechen, sondern, an Ejsentitanat 
bzw. Zirkonionen gebunden, zu folgern und an eine saphiraihnliche Fir- 


bung anzureihen ist. 
Zusammenfassung 


Ks wird von chemischen und physikalischen Versuchen berichtet, 
die gelbe bis braune Alkalifarbung der Silikatglaser verschiedenster 
Zusammensetzung gegen Blau (Violett) abzuaindern. Violette Be- 
strahlungsfirbungen waren an die Gegenwart roter Manganiionen 
neben Manganoionen gebunden. Fir blaue Bestrahlungsfarbungen 
wurden Manganomanganiionen verantwortlich gemacht.  Bereits 
friiher berichtete Ergebnisse schheBen nicht aus, dab bei Warme- 
behandlung der die Manganfiirbung iiberdeckenden Graufairbung Um- 
ladungen erfolgen, wobei es zu einer, durch Mn(II, II]) oder analoger 
MnFe-Struktur bedingten Blaufirbung kommt, die erst bei héheren 
Temperaturen (400—450°) zerstérbar ist. An SiQ,, wie auch an Fe 
cekettetes Mn(II) erwies sich bestrahlungswiderstindig. Alkaliatom- 
firbungen werden vom Verfasser als fiirbendes Prinzip des Amethystes 
ausgeschlossen. 

Der Verfasser dankt an dieser Stelle der Direktion der Miihlig- 
Union, Glas-A.-G., Werk AuSig/Elbe und der Leitung der dortigen 
Versuchsanstalt fiir die gefillige Beistellung einer interessanten Glaser- 
serie, wie auch Herrn Dipl.-Ing. A. Neuprerr fiir die freundliche Her- 
stellung angesprochener Gliiser, schheBlich Frau Dipl.-Ing. Irmearp 
Miuuer fir ihre Mithilfe. 


') Die von G. O. Wiip in angeschmolzenen Amethysten entdeckte ist ver- 
mutlich durch Fe’, an Eisenoxyd gekettet, bedingt. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung und Technologisches Ge- 


werbemuseum. 
Bei der Redaktion eingegangen am 28. Januar 1932. 
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Thermodynamische Untersuchungen 
zum System Eisen—Kohlenstoff-Sauerstoff. Il. 


Entgegnung auf die Bemerkungen von W. Krings 
Von H. Diénwaup und C. WAGNER 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit der Verfasser') wurde die 
Loslichkeit des Sauerstoffs in Eisen (Wiistit als Nachbarphase) zu 
weniger als 0,01°/) zwischen 800° und 1070°C angegeben. W. Krincs 
und J. Kempkens?) hatten friiher in ibnlichen Versuchen etwa 0,1°/, 
fur 715° und 800°C gefunden. In einer neueren Mitteilung versucht 
WW. Krines?) eine Erklarung fiir diese Diskrepanz zu geben. Hierzu 
sei folgendes bemerkt. 

{. Die Bemerkungen auf S$. 325f. unserer friiheren Arbeit tiber 
moégliche Gleichgewichtsverschiebungen beim Verdriingen von (Gas- 
vemischen sowie tiber den EinfluB von GefaiBmaterial stellen lediglhch 
eine allgemeine Diskussion von Fehlerquellen dar, auf Grund deren 
unsere eigene Methode entwickelt wurde, die in erster Lime der Be- 
stimmung des Kohlenstoffgleichgewichtes dienen sollte. Eine Kritik 
der Arbeiten von W. Krincs und J. Kempkens in dieser Hinsicht 
ist nicht beabsichtigt worden. Gleichgewichtsverschiebung kommt 
bei Verdriingung des H,O/H,-Gasgemisches (Methode von Krincs und 
KEMPKENS zur Bestimmung der Sauerstoffléslhchkeit) nicht in Frage, 
wire aber bei Benutzung eines CO,-CO-Gemisches fiir das Kohlenstoff- 
sleichgewicht zu beachten. 

2. W. Krines hat nachzuweisen versucht, dab ein Gasgemisch 
mit einen Kohlendioxyd-Kohlenoxydverhiltnis von peg /Pog = 0,287 
nur etwa dem dritten Teil der Sauerstoffsittigung des Eisens ent- 
sprechen soll, wihrend wir mit 61°/, gerechnet haben und dement- 


') H. Diénwaup u. C. WaGner, Z. anorg. u. allg. Chem. 199 (1931), 321. 
*) W. Krives u. J. Kempkens, Z. anorg. u. ally. Chem. 188 (1929), 225; 
IM) (1930), 313. 
*) W. Krines, Z. anorg. u. allg. Chem. 201 (1931), 188. 
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sprechend extrapoliert wurde. Unsere Berechnung grindet sich aut 
folvende Uberlegung. Fur das Gleichgewicht : 


CO, (Gas) + Fe (Ferrit) <7 CO (Gas) + FeO (Wiistit) (] 
cilt die Gleichgewichtsbedingung: 
Po , 
—* = const = K,. (2) 
Peo 
Fur das Lésungsgleichgewicht : 
CO, (Gas) <—* CO (Gas) + O (gelést in Fe) (3) 
ergibt das Massenwirkungsgesetz: 
- Pogo, 
¢, aK =. (4) 


Poo 
(cy Sauerstoffgehalt im Eisen, A, Massenwirkungskonstante.) Diese 
Gleichung gilt auch fiir den Fall, daB Wistit als Nachbarphase vor- 
liegt und der Sittigungsgehalt im Hisen ¢ 9 (i, erreicht wird. 
Cosatt.) = Ay Kg. (9) 
Aus Gleichung (4) und (5) folgt weiter: 


re) 1 Peo, 


p——— 4 - ° . (0) 
“0 (siitt.) hy, Poo 
: >t "7 4 0 aD 0 1 2 > 
Mit peo/Pco = 9,287 und AK, = 0,39 fir 1000°C folgt ¢o/€9 ci 
O61. 

Die Rechnung von W. Krinos erfolgt auf Umwegen und hierbe: 
wird die Annahme eingefiihrt, daB Kohlenstoffaktivitét und -gehali 
bis zur Sattigung einander proportional sind. Diese Annahme 1s! 
jedoch nicht richtig, worauf von uns ausdriicklich hingewiesen wurde. ') 
Mit Kinfiihrunge der Kohlenstoffaktivitét gelangt man im wbrigen 


auch auf dem Wege von W. Krines zu Gleichung (6) in identischer 


Form. Herr Krines hat zu dieser Rechnung brieflich seine Zu- 
stimmung mitgeteilt. 

83. Zur Deutung der Diskrepanz hinsichtlich der Sauerstofflésheh- 
keit im Eisen hat W. Krines ferner darauf hingewiesen, dab mog- 
licherweise der Diffusionsvorgang in dem von uns benutzten Eisen- 
blech zu langsam erfolet. Allgemein sind bei Untersuchung von Eisen- 
pulvern wesentlich héhere Sauerstoffléslichkeiten als 0,01°/, gefunden 
worden. So haben kiirzlich H. Scuenck und E. HENGLER?) nach ver- 


') H. Din~watp u. C, Wacener, |. c. 337f. sowie Fig. 5. 
2) H. Scuenck u. E. Henorer, Arch. Eisenhiittenwesen 5 (1931), 209. 
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schiedenen Methoden 0,2°, erhalten. In dieser Arbeit wird auch 


uber folgenden Diffusionsversuch berichtet. Eine flachzylindrische 
Kisenprobe von 17mm Durchmesser und 4—4,5mm Dicke (Preb- 
kérper aus reduziertem Fe,O3)') wurde mit Wiustit umpackt 
und gegliht. Beir 1000°C_ stellt sich der Endzustand in bezug 
auf Sauerstoffgehalt in der Mitte der Probe praktisch innerhalb 
s00 Stunden ein. Falls Diffusion zeitbestimmend ist, verhalten sich 
die Reaktionszeiten wie die Quadrate der Schichtdicken. In einem 
Blech von 0,04 mm Dicke, wie bei unseren Versuchen benutzt, 
SUV 


sollte dann das Gleichgewicht innerhalb Stunden ~ 5 Minuten 
| ree 10 000 


erreicht werden. Diese Zeitdauer wird bei den Versuchen in Ta- 
belle 12 unserer Arbeit um 2?/, bis 3 Zehnerpotenzen wherschritten. 
Unsere Reaktionszeiten sollten also eigentlich hinreichend gewesen 
sein.?) 

Ks ist jedoch bekannt, daB Diffusionskoeffizienten vielfach keine 
Materialkonstanten darstellen, sondern strukturempfindlich sind und 
durch die Mitwirkung von Storstellen (auBerhalb des thermodyna- 
mischen Gleichgewichts) stark erhéht werden. So wiirde ein groéberer 
Diffusionskoeffizient des Sauerstoffs in der von H. Scuenck und 
K. Henaier benutzten Probe erwartet werden kénnen. Hiermit muf 
eine entsprechende Erhéhung des an Storstellen gebundenen Sauer- 
stoffgehalts parallel gehen. Man kommt so zu eimer scheinbaren Er- 
hohung der Léslichkeit des Sauerstoffs in Eisenpulvern uber den Wert 
des stabilen thermodynamischen Gleichgewichts. Man konnte sogar 
vermuten, daB die hohen Werte von 0,1 bzw. 0,2°/, zum uberwiegenden 
Teil durch Stérstellen bedingt sind (z. B. durch sog. mnere Ober- 
flichen). Gerade in jiingster Zeit hat R. ScuencK*) die friuher an- 


!) Diese Angaben verdanken wir einer freundlichen Privatmitteilung von 
Herrn Dr. H. SCHENCK. 

2) Auch bei einer Diffusionskonstante ) von nur 2: 107'! cm®* see sollten 
wir noch annahernde Gleichgewichtseinstellungen erhalten haben. Zum Vergleich 
seien einige Zahlenwerte fiir analoge Systeme mitgeteilt, in denen die Diffussions- 
konstanten erheblich héher liegen. 


Kohlenstoff in Eisen fiir 980°C... ... sD 1- 1077 em? see. 
Stickstoff in Eisen fiir 550°C. ...... D 2-10-% em*/sec. 


Vel. I. Runes, Z. anorg. u. allg. Chem. 115 (1921), 293; G. TamManNn und 
K, Scuénert, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 27; W. Emenper u. O. MEYER, 
Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1930/31), 343. 

3) R. Scnenck, Z. angew. Chem. 44 (1931), 913 (Diskussionsbemerkung zu 
einem Vortrag von E. Prerscn). 














2)8 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 205. 1932 


venommenen hohen Léslichkeitswerte (0,4°/,)!) mit der Bindung an 
..Aktivzentren*’ in Zusammenhang gebracht. Der exakte Beweis fiir 
letztere Auffassung steht noch aus. Wir méchten hierin eine wert- 
volle Arbeitshypothese zur Klarung der vorhandenen Diskrepanzen 
erblicken. 

Zur Methode der Schliffbilder méchten wir mangels eigener Er- 
fahrung nicht Stellung nehmen, aber darauf hinweisen, daB auch hier 


zwei Auffassungen vertreten werden.?) 


') R. Scuenck, Ta. Dinamann, P. H. Kirscut u. H. WESSELKOCK, Z. anoryg, 
u. allg. Chem, IS2 (1929), 97. 

*) H. Scuenck u. E. Henauer, |. c.; H. Esser, Z. anorg. u. allg. Chem. 202 
(1931), 73. 
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der l naversatat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1932. 
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